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RESUMEN 

 
En la presente tesis se realizó un estudio teórico para determinar la energía de las diferentes 

rutas de migración del ion O2- en la estructura pirocloro de Gd2Zr2O7 empleando 

simulaciones atomísticas con potenciales clásicos. Como primer paso se optimizó la celda 

eligiendo los potenciales de Buckingham adecuados que permitieron la obtención de la 

energía de red así como de los parámetros estructurales que modelan de manera 

satisfactoria al sistema cristalino. 

Los electrolitos sólidos en su mayoría son óxidos en los que el anión O2- suele presentarse 

como el portador de carga por lo que en el compuesto Gd2Zr2O7 después de obtener los 

radios óptimos de las Regiones I y II (17 Å y 34 Å) para el método de Mott – Littleton se 

calculó la energía de formación de defectos puntuales —vacancias e intersticios de los iones 

que conforman el compuesto— así como defectos asociados tipo Shottky y Frenkel de 

oxígeno con la finalidad de confirmar al portador de carga, dando como resultado un menor 

valor de energía en los defectos que involucran mayoritariamente al ion oxígeno 

confirmándolo como el portador de carga en el sistema. Para el caso de los defectos tipos 

Frenkel  de O1 y O2 los valores de energía de migración fueron de 3.7906 eV y 4.6982 eV 

respectivamente de manera que los defectos tipo Frenkel de O2- predominan en el sistema.  

Por lo anterior se plantearon rutas de migración del ion oxígeno donde se pudo contemplar 

que la movilidad del portador de carga se efectúa de manera lineal mediante mecanismos 

intersticiales gracias a los huecos intrínsecos presentes en la estructura, siendo la 

migración “Int1-Hue2” la más posibilitada con el valor de energía más bajo de 1.1920 eV. 

Por otro lado la migración por las aristas de los poliedros de coordinación se lleva a cabo 

preferentemente mediante una trayectoria curva con una energía de 1.5470 eV.  

Sabiendo que las migraciones de oxígeno a través de los intersticios de la estructura son 

las que presentan menor energía de migración se determinó la energía de dopaje, por el 

método de defecto puntual y supercelda, de cationes de mayor número de oxidación al Gd3+ 

y Zr4+ para incorporar oxígenos intersticiales en la red. Se eligió al Ce4+ para sustituir al 

gadolinio y a Ta5+ y Nb5+ en sustitución del zirconio; de los tres cationes se observó que es 

más favorable llevar a cabo la sustitución aliovalente con Ce4+ al presentar la menor energía 

de dopaje con un valor de 77.8006 eV en el método de defecto puntual.                
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MARCO TEÓRICO 
 

El aumento de la población humana en el mundo trae consigo la necesidad de una mayor 

cantidad de recursos energéticos que satisfagan diferentes necesidades de nuestras vidas 

por lo que es preocupante la generación de dispositivos electroquímicos empleados en 

sistemas de almacenamiento o de conversión de energía, tales como baterías, celdas de 

combustible y supercondensadores (Liu et al., 2018; Mirzaeian et al., 2017). Una celda 

electroquímica consta de dos electrodos, un ánodo y un cátodo en el que se proporciona 

energía de un punto a otro utilizando un electrolito como medio. Por esta razón, 

generalmente podemos referirnos a los materiales electrolíticos como una parte esencial 

de todos los dispositivos como las baterías, las celdas de combustible y los 

supercondensadores. Las aplicaciones de estos dispositivos electroquímicos dependen en 

gran medida de las propiedades del electrolito utilizado (Chen & Adams, 2014; Jacob et al., 

2018; Kouchachvili et al., 2018). Cada electrolito tiene sus propios límites específicos; por 

ejemplo, el intervalo de trabajo de acuerdo a su potencial químico, temperaturas de 

ebullición, congelación y descomposición y densidades (Abbas et al., 2022). Los electrolitos 

cambian según las condiciones de su sistema. Hay diferentes tipos de electrolitos, pero 

generalmente podemos examinarlos en dos clases: los electrolitos líquidos y los electrolitos 

de estado sólido.  

Los electrolitos comúnmente usados para algunos sistemas electroquímicos que producen 

electricidad se ve en la Figura 1 (Farsak & Kardaş, 2018), nombrando de manera general 

el tipo de electrólitos empleados en celdas de combustible y sistemas de baterías. Las 

líneas punteadas verticales separan los electrolitos en fase sólida, mientras que las líneas 

horizontales separan los electrolitos en fase líquida. Esta figura presenta los electrolitos 

más estudiados y forman parte de diferentes dispositivos energéticos más investigados. 

Dado que las condiciones de funcionamiento de cada sistema son diferentes, los electrolitos 

a utilizar varían según el sistema.  

Los tipos de electrolitos Zn-aire en los que el ánodo está fabricado de zinc, mientras que el 

cátodo está expuesto al aire ambiental comúnmente investigados son: electrolito acuoso, 

electrolito líquido iónico y electrolito polimérico. En las baterías de Mg–O2 (ánodo de 

magnesio y cátodo donde reacciona el oxígeno); electrolitos iónicos y apróticos y electrolitos 

poliméricos en estado sólido. En celdas de combustible se utilizan polímeros, electrolitos 

cerámicos y electrolitos acuosos. El electrolito más efectivo se determina de acuerdo con 
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las propiedades y los requisitos del sistema; por lo tanto, debe conocerse a detalle el tipo 

de electrolito para sus fines de uso. 

 

 

ELECTRÓLITOS DE ESTADO SÓLIDO 
 

Los dispositivos relacionados con la producción y transformación de energía requieren 

perfeccionamientos en diferentes parámetros operativos de sus componentes electrolíticos 

como lo es la resistencia mecánica, la flexibilidad del diseño y la seguridad de su manejo. 

Los investigadores en el campo del almacenamiento de energía eléctrica se han esforzado 

en encontrar soluciones nuevas e innovadoras de nuevos materiales electrolíticos 

conocidos como electrolitos sólidos. Los electrolitos sólidos deben satisfacer numerosos 

requisitos, entre ellos: transporte iónico alto, conducción electrónica despreciable y 

estabilidad termodinámica en un amplio intervalo de temperatura, flexibilidad mecánica, una 

diversidad de diseños y ser seguros de manejar (Zhao et al., 2020; Zheng et al., 2018).  

Aunque los electrolitos en estado sólido constan de estas propiedades, que se consideran 

vitales para ser empleados en los sistemas de almacenamiento de energía eléctrica, aún 

Figura 1. Electrólitos de uso común en dispositivos energéticos. 
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enfrentan varios problemas, como una conductividad iónica deficiente y propiedades de 

interfaces imperfectas (contacto electrodo/electrolito deficiente y alta resistencia interfacial) 

(Ivers-Tiffée, 2009) lo cual limita sus aplicaciones industriales más amplias (Liu et al., 2018).  

Dentro de los tipos de electrolitos sólidos se encuentran los electrolitos inorgánicos o 

electrólitos cerámicos. Los electrolitos sólidos inorgánicos son materiales de conducción de 

un solo tipo de ion responsable de la corriente total al aplicar un gradiente de potencial 

eléctrico y/o químico. Las propiedades mencionadas anteriormente hacen que los 

electrolitos sólidos cerámicos sean una opción preferida para su adopción como electrolito 

en sistemas de almacenamiento o generación de energía electroquímica. En particular en 

las celdas de combustible de óxido sólido (SOFC) se consideran sistemas alternativos de 

generación de energía eléctrica debido a la alta eficiencia de conversión de energía, la 

flexibilidad del combustible, incluidas las perspectivas de operar directamente con gas 

natural y la seguridad ambiental (Alaswad et al., 2022; Yamamoto, 2000) a través de celdas 

electroquímicas de alta temperatura con electrolitos sólidos conductores de iones de 

oxígeno. Sin embargo, los electrolitos sólidos inorgánicos poseen una conductividad iónica 

en orden de magnitud ≤10-4 S cm-1 a temperatura ambiente por lo que se busca mejorar las 

propiedades de conducción iónica 

 

TIPOS DE ELECTROLITOS SÓLIDOS INORGÁNICOS 
 

ELECTROLITOS TIPO NASICON  
 

Las membras conductoras superiónicas de sodio (NASICON) son membranas sólidas con 

la fórmula química Na1+xZr2SixP3-xO12, 0<x<3 (Goodenough et al., 1976) que proporcionan 

una excelente resistencia estructural y una conductividad iónica sobresaliente. Los átomos 

de fósforo dentro de la estructura forman tetraedros PO4 conectados a octaedros ZrO6 para 

formar una estructura tridimensional con caminos interconectados. La conducción iónica en 

la estructura cristalina ocurre a través de huecos y depende de la naturaleza del ion 

estructural. Cuando los tamaños de los canales (huecos) de la estructura y el radio iónico 

de la especie portadora de carga coinciden proporcionan la máxima conductividad iónica.  

Se han reportado electrolitos sólidos conductores de iones de litio tipo NASICON LiM2(PO4)3 

(M = Ti, Zr, Ge, Hf) estables en agua (Yang & Hou, 2012). Entre ellos, se ha encontrado 
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que la membrana que contiene Ti exhibe la conductividad de iones de litio más alta a 

temperatura ambiente debido a que la resistencia del material a la fuga de corriente iónica 

a través de su cuerpo es baja, es decir, presenta una resistencia de bajo volumen (V. 

Thangadurai & Weppner, 2002) con una conductividad de 10-4 S cm-1. La estructura tipo 

NASICON es una estructura importante de investigación, ya que permite utilizar una amplia 

gama de iones en estructuras con titanio y fosforo. En la Figura 2 se muestra una estructura 

típica NASICON en tres dimensiones correspondiente al LiM2(PO4)3 donde los espacios 

formados entre los octaedros y tetraedros son los canales por los cuales el ion Li1+ efectúa 

su migración iónica. Aunque los electrolitos sólidos inorgánicos de tipo NASICON tienen 

estabilidad estructural y una conductividad iónica superior, estos valores siguen siendo 

inferiores a los preferidos para aplicaciones comerciales. 

 

 

 

 

ELECTROLITOS TIPO PEROVSKITA 
 

Los materiales en estado sólido que presentan estructura perovskita son aquellos con 

estructura ABO3 donde A es un catión de gran tamaño con estado de oxidación 1+ o 2+ y  

B es un metal de transición con estado de oxidación 4+ o 5+ que forma octaedros BO6 

unidos por los vértices donde ocho de estos octaedros rodean a una gran cavidad 

 
Figura 2. Estructura tipo NASICON de LiM2(PO4)3 reproducida con datos de (Yang & Hou, 2012) . 
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cuboctaedrica que es el sitio de los cationes A. En las estructuras tipo perovskita un buen 

portador de carga suele ser el litio donde la conductividad se efectúa por el movimiento de 

los iones a través de los espacios en la estructura del material así como del mecanismo de 

vacancias de los sitio A en las estructura como se ve en la Figura 3. La conductividad iónica 

es muy sensible al contenido de litio por lo que el remplazo de los cationes A y/o B por 

cationes de diferentes valencias ajusta las propiedades y la estructura física de los 

electrolitos de estado sólido basados en la estructura de perovskita; a este proceso se le 

conoce como dopaje aliovalente. Sin embargo, este tipo de electrolito resulta inadecuado 

para los electrodos negativos (cátodos) de litio y grafito, ya que estas estructuras son 

inestables para potenciales superiores a 1.5 V (Wenzel et al., 2015; Bohnke et al., 1996). 

   

 

ELECTROLITOS TIPO GRANATE 
 

La estructura cristalina tipo granate puede escribirse como Li3B3C2O12, donde B es un catión 

de coordinación cuatro, C un catión de coordinación seis y Li+ es un catión de coordinación 

ocho que da como resultado una alta conducción de iones Li+ (Ren et al., 2015).  La 

estructura típica se muestra en la Figura 4. 

Todos los electrolitos de estado sólido con estructura basada en granate se han investigado 

sustancialmente debido a su estabilidad y su buena conductividad iónica (K. Fu et al., 2017) 

El primer electrolito inorgánico tipo granate fue reportado por primera vez en 2005 por 

(Venkataraman Thangadurai & Weppner, 2005) y luego el mismo grupo reportó una alta 

conductividad iónica de 2.7x10-4 Scm-1 a 25 °C (Narayanan et al., 2012). Aunque se ha 

Figura 3. Estructura tipo Perovskita. 
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encontrado que este tipo de electrolito de estado sólido es altamente estable incluso a 

temperaturas muy altas, como 900 °C (Murugan et al., 2007); sin embargo, se han 

presentado informes en la literatura de estructuras inestables a temperaturas aún más bajas 

contra electrodos positivos (Kim et al., 2011). 

Las composiciones químicas que se encuentran con frecuencia para las compuestos con 

estructuras tipo granate son Li5La3M2O12 (M = Nb, Ta) y Li6ALa2M2O12 (A = Ca, Sr, Ba; M = 

Nb, Ta). La mejor característica de los materiales tipo granate es que la conductividad del 

“bulk” de la estructura es casi la misma que la conductividad total, lo que significa que la 

resistencia del límite de grano debe ser muy pequeña.  

 

 

ELECTROLITOS TIPO ARGIRODITA  
 

Los electrolitos sólidos tipo argiroditas llevan el nombre del mineral Ag8GeS6. Se han 

reportado argiroditas con metales trivalente como Fe3+, Al3+ y Ga3+ así como argiroditas de 

plata y oro que se han sintetizado e investigado durante siete décadas (Palache, 1944). 

Otro tipo de argiroditas son las basados en Li6PS5X (X = Cl, Br, I) que muestra la mayor 

conductividad iónica a temperatura ambiente en un intervalo de 10-2 a 10-3 S cm-1 (Deiseroth 

et al., 2008) con excelente ciclo de trabajo cuando se usa con diferentes materiales de 

ánodo y cátodo, es decir, pueden emplearse una y otra vez teniendo el mismo rendimiento 

(Chen & Adams, 2014). La mayoría de las argiroditas adoptan una estructura cúbica de alta 

temperatura con desorden de cationes como se muestra en la Figura 5(a). Mientras que las 

Figura 4. Esquema de la estructura tipo granate reproducida con datos de (Ren et al., 2015)   
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argiroditas que poseen haluros muestran una estructura ortorrómbica como se muestra en 

la Figura 5(b). 

 

 

 

ELECTROLITOS TIPO FLUORITA  
 

La estructura tipo fluorita es una estructura cúbica centrada en las caras, en la que los 

cationes de una misma especie se sitúan en los vértices y en el centro de las caras del cubo 

(Figura 6) y los aniones ocupan los ocho sitios tetraédricos en una celda unitaria. Esta 

estructura se encuentra en muchos materiales, incluyendo algunos compuestos binarios 

como el fluoruro de calcio (CaF2) y el óxido de cerio (CeO2). Se observa que en los óxidos 

de tipo fluorita las composiciones no estequiométricas, tales como UO2±x, CeO2-x y zirconia 

estabilizada con itria (ZrO2:Y YSZ) contienen vacantes aniónica para mantener la 

neutralidad de carga debido a la presencia de iones Y3+ en sitios Zr4+ (Alaswad et al., 2022). 

La no estequiometria influye fuertemente en el comportamiento cinético de los defectos 

puntuales y las propiedades físicas de los óxidos de tipo fluorita, en particular para 

aplicaciones SOFC.  

El electrolito tipo fluorita más utilizado en las SOFC es la zirconia estabilizada YSZ. En su 

forma pura, la conductividad iónica de la zirconia es baja (1x10-3 S cm-1 a 500 °C)(Ivers-

Tiffée, 2009). A temperatura ambiente, la zirconia tiene una estructura cristalina monoclínica 

(m) que cambia a una forma tetragonal (t) por encima de 1170 °C y a una forma de fluorita 

cúbica por encima de 2370 °C (Singhal, 2001). Sin embargo, la adición de óxidos 

aliovalentes como Y2O3, CaO, MgO o Sc2O3 estabilizan la estructura de fluorita cúbica del 

ZrO2 desde temperatura ambiente hasta su punto de fusión y, al mismo tiempo, aumentan 

Figura 5. Esquema de la estructura tipo argirodita. (a) Estructura cúbica. (b) 
Estructura ortorrómbica 
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la concentración de vacancia de oxígeno, lo que provoca una mayor conductividad iónica 

en un intervalo extendido de presiones parciales de oxígeno (Kharton et al., 2004).  

 

 

 

 

ELECTROLITOS TIPO PIROCLORO 

 
Los materiales conductores de iones oxígeno con estructura de pirocloro se han estudiado 

desde la década de 1960. La red de pirocloro A2B2O7 se puede considerar como una 

estructura basada en fluorita (A,B)O2 con un sitio de oxígeno vacante por unidad fórmula 

en la que las vacantes anicónicas están ordenadas. Estos sitios desocupados proporcionan 

vías para el transporte rápido de oxígeno. A temperaturas elevadas, típicamente tan altas 

como 1650–2500 K, la mayoría de los pirocloros se desordenan en polimorfos de fluorita 

(Kramer & Tuller, 1995). La disminución del radio catiónico del sitio A favorece la transición 

pirocloro a fluorita. Entre los electrolitos tipo pirocloro que poseen los nivel más alto de 

conducción iónica de oxígeno se encuentra el Gd2-xCaxTi2O7 con X = 0.20 (Anantharaman 

& Dasari, 2021) donde el catión A de Gd está siendo sustituido por calcio.  

En este trabajo se estudia la movilidad aniónica dentro de un compuesto tipo pirocloro, por 

lo que esta estructura se describirá de manera más detallada más adelante, para esto 

primero hablaremos sobre la estructura cristalina en sólidos. 

 Figura 6. Esquema de la estructura tipo fluorita 
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ESTRUCTURA CRISTALINA EN SÓLIDOS 
 

La estructura cristalina descrine la forma en que los sólidos se ordenan y empaquetan sus 

átomos, moléculas o iones. La cristalografía es el estudio de los cristales y su formación. 

Los compuestos que presentas estructuras cristalinas están formados por arreglos 

regulares de átomos en tres dimensiones, estos arreglos se pueden representar mediante 

una unidad o motivo que se repite y se llama celda unitaria. Una celda unitaria se puede 

definir como la unidad repetitiva más pequeña que muestra la simetría completa de la 

estructura cristalina en forma de paralelepípedo (West, 2022).  

Para poder detallar una celda cristalina es necesario emplear los llamados parámetros de 

red que incluyen tres aristas de una celda (a, b y c) y tres ángulos (α, β y γ) (Figura 7). A 

partir de las dimensiones posibles de los parámetros de la red, longitud de sus lados y los 

ángulo formados, se tiene 7 sistemas cristalinos que son: cúbico, tetragonal, ortorrómbico, 

hexagonal, monoclínico, triclínico y trigonal (Figura 8).      

 

 

 
Figura 7. Parámetros de red en una celda unitaria. 
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Para puntualizar plenamente la estructura cristalina de un sólido, además de definir la forma 

geométrica de la red, se necesita establecer las posiciones de los átomos o moléculas en 

la celda; lo que se denomina puntos reticulares. Las opciones son las siguientes (Figura 9): 

a) Celda primitiva o sencilla (P): El motivo ocupan sólo los vértices de la celda unidad.  

b) Celda centrada en el cuerpo (I): El motivo ocupan los vértices, así como el centro de la      

celda.  

c) Celda centrada en la base (S): El motivo, además de ocupar los vértices, ocupan el 

centro de alguna cara de la celda.  

d) Celda centrada en las caras (F): La celda unitaria presenta motivos en todos los vértices 

y en cada una de las caras.  

La disposición de los átomos o moléculas dentro de la celda junto con los 7 sistemas 

cristalinos dan lugar a 14 configuraciones básicas de redes cristalinas llamadas redes de 

Bravais, las cuales se enumeran en la Tabla 1.  

 Figura 8. Sistemas cristalinos.   
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Tabla 1. Características de los siete sistemas cristalinos. 

Sistema cristalino Ejes Ángulos entre ejes Puntos reticulares 

Cúbico a = b = c α = β = γ = 90° P, F, I 

Tetragonal a = b ≠ c α = β = γ = 90° P, I 

Ortorrómbico  a ≠ b ≠ c α = β = γ = 90° P, F, I, A (B o  C) 

Hexagonal a = b ≠ c α = β = 90°; γ = 120° P 

Trigonal (o Romboédrico) a = b = c α = β = γ ≠ 90° P 

Monoclínico a ≠ b ≠ c α = γ = 90°; β ≠ 90° P, C 

Triclínico a ≠ b ≠ c α ≠ β ≠ γ  (α, β, γ ≠ 90°) P 

 

Otro de los elementos importantes para describir a los sólidos cristalinos es la simetría 

puntual, la cual consiste en operaciones y elementos de simetría. Una operación de simetría 

es una transformación que se realiza en un objeto (como una molécula o un cristal) que lo 

deja sin cambios. Esto significa que después de la transformación, el objeto se ve 

Figura 9. Disposición de centrado de los átomos dentro de las celdas cristalinas (Puntos reticulares).   
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exactamente igual que antes de que se realizara la transformación. Hay varios tipos de 

operaciones de simetría puntual: la rotación, la reflexión e inversión.  

Las operaciones de simetría representan una "acción" sobre un objeto, mientras que los 

elementos de simetría hacen una descripción en términos geométricos estáticos. Forman 

el lugar geométrico (elemento geométrico), orientado en el espacio, en el que se realiza 

una operación de simetría o un grupo cíclico de operaciones (plano para una reflexión, eje 

para una rotación, punto o centro para una inversión), junto con una descripción de 

operaciones. En otras palabras, el elemento de simetría es el "subespacio invariante" de 

una operación dada, es decir, el conjunto de puntos fijos que son invariantes bajo la 

operación (Hahn & Klapper, 2005). 

Existen dos nomenclaturas para identificar a los elementos de simetría, el sistema 

Hermann-Mauguin empleado en cristalografía y el sistema Schönflies de uso en 

espectroscopia como se muestra en la Tabla 2. 

 

Tabla 2.Elementos de simetría. 

 

 

La simetría de traslación es el movimiento de manera directa de un objeto en el cual todos 

sus puntos se mueven en la misma distancia y dirección resultando una figura idéntica que 

se ha desplazado sobre un eje. Este tipo de simetría da periodicidad a los sistemas 

cristalinos. En la Figura 10 podemos ver la traslación de una celda unitaria en los tres ejes 

cartesianos dando origen a una red cristalina.  

 Elemento de simetría 
Notación de 

Hermann-Mauguin 

Notación de 

Schonflies 

Simetría 

puntual 

Plano de reflexión  m σv, σh 

Eje de rotación  n = 2, 3, 4, 6 Cn (C2, C3, etc) 

Eje de inversión  𝑛̅ (= 2̅, 3̅, 𝑒𝑡𝑐. ) --- 

Centro de inversión  1̅ i 

Simetría 

espacial 

Plano de deslizamiento a, b, c, d, n --- 

Eje helicoidal 21, 31, etc. --- 
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Figura 10. Traslación de una celda unitaria. 

 

Simetría de rotación, también conocida como simetría axial, se refiere a la rotación de un 

objeto o sistema alrededor de un eje central. Esto puede ser una rotación completa (360 

grados) o parcial (menos de 360 grados), es decir, 360°/n; n se conoce como orden de 

rotación.  

La notación de Hermann-Mauguin es la empleada en cristalografía y para el caso de la 

rotación consiste en un número n, por ejemplo en el caso que una rotación de 60° permita 

se representa como “6”, es decir, 360°/6. La Figura 11 muestra el ejemplo de una rotación 

de 120° para la molécula de trifloruro de boro (BF3).   

 

 

 

La simetría de reflexión es un tipo de simetría en el que se refleja un objeto a través de un 

plano. Para entender cómo funciona la simetría de reflexión, imaginemos un objeto en un 

plano que tiene un eje de simetría, como una línea que divide al objeto en dos mitades 

simétricas. Si reflejamos el objeto a través de este eje, obtendremos una imagen idéntica a 

la original. En la notación de Hermann-Mauguin se utiliza la letra “m” al referirse a una 

reflexión. La Figura 12 ilustra diferentes reflexiones en una molécula del complejo 

diclorotetraamíncobalto (II). 

 Figura 11. Rotación de 120° en molécula de trifloruro de boro. 
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Figura 12. Reflexiones posibles en la molécula del complejo diclorotetraamíncobalto (II). 

 

La simetría de inversión es un tipo de simetría en la que un objeto o sistema se mantiene 

inalterado después de ser invertido en un punto o centro de inversión. La inversión es una 

operación que involucra cambiar la posición de cada punto en un objeto o sistema por su 

punto opuesto a través del centro de inversión. Un objeto con simetría de inversión tiene al 

menos un punto en su interior tal que cualquier punto a una distancia r del centro de 

inversión tiene un punto correspondiente a una distancia r del centro, pero en la dirección 

opuesta. En otras palabras, el objeto se ve igual después de ser invertido en el centro de 

inversión. Empleando la notación de Hermann-Mauguin se denota como “1̅”. En la Figura 

13 se observa el centro de inversión para la molécula de diclorotetraamíncobalto (II). 

 

Figura 13. Centro de inversión en la molécula del complejo diclorotetraamíncobalto (II). 

 

La rotación impropia o rotoinversión es una operación de simetría en la que un objeto se 

gira en una dirección específica, pero al mismo tiempo se invierte. En otras palabras, es 

una combinación de una rotación y una inversión y se representa como “𝑛̅” en la notación 

de Hermann-Mauguin. 

La rotación impropia es diferente de una rotación propia, que es simplemente una rotación 

sin inversión. La rotación propia no cambia la orientación o la forma del objeto, mientras 
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que la rotación impropia lo hace. En la Figura 14 puede observarse una rotación impropia 

en una molécula de metano con una rotación 2 y una inversión.  

 

Figura 14. Rotación impropia en una molécula de metano. 

El conjunto de elementos de simetría mencionados y la disposición espacial en la que se 

encuentran combinados debido a la repetición periódica de una celda unitaria en el espacio 

tridimensional originan 32 grupos puntuales (clases cristalinas).  

Pero también existen dentro de la simetría espacial ejes helicoidales y planos de 

deslizamiento.  

Un eje helicoidal es la composición de una rotación con una traslación paralela al eje. Su 

notación de Hermann-Mauguin designa la rotación “n” y un subíndice que señala la 

componente traslacional (τ) en relación a la rotación, teniendo por ejemplo 21, 31, 43, 63, 

etc. La razón τ/n proporciona la traslación que hay que efectuar después de cada subgiro 

rotacional en sentido contrario a las manecillas del reloj. En la Figura 15 se ejemplifica un 

eje helicoidal 43.  

 

Figura 15. Eje helicoidal 43. 
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Un plano de deslizamiento (Figura 16) está compuesto por una reflexión y una traslación 

paralela al plano de reflexión. “La componente traslacional puede ser la mitad de la unidad 

de traslación (planos a, b, c, n, e) o la cuarta parte (planos d), siempre en alguna dirección 

paralela al plano” (Laude et al., 2023). 

 

Figura 16. Ejemplo de plano de deslizamiento. 

Utilizando los elementos de simetría puntual y las combinaciones con los ejes helicoidales 

y planos de deslizamiento se originan 230  grupos espaciales. El grupo espacial de menor 

simetría es el asignado con el número 1 y va aumentando la simetría hasta llegar al grupo 

230 como se especifica en el Anexo A (“Int. Tables Crystallogr.,” 2006). 

Los grupos espaciales describen cómo se organizan y distribuyen los átomos en un cristal 

o estructura cristalina y se representan mediante una notación específica. Cada uno de 

éstos se divide en diferentes subgrupos espaciales, que se clasifican en función de su 

simetría y las operaciones de simetría que describen su estructura cristalina. 

La notación de grupo espacial se compone de una letra mayúscula que indica el tipo de red 

de Bravais, seguida de un número que indica el subgrupo espacial. Por ejemplo, el grupo 

espacial P63/mmc describe un cristal hexagonal con un eje de simetría de rotación de 6 y 

un plano de reflexión (subgrupo espacial 63/mmc). 

En las estructuras cristalinas se pueden reconocer átomos con un ambiente característico 

y simetría diferenciable a otros átomos (aunque sean el mismo tipo de elemento) y son 

llamados “átomos estructurales”. Los átomos estructurales se identifican mediante 

coordenadas atómicas dentro de la estructura cristalina y cómo es posible que existan 

posiciones equivalentes de estos se señalan mediante coordenadas de unas posiciones 

especiales. En todos los grupos espaciales se presentan posiciones especiales que se 

organizan de manera sistemática y fácil de entender utilizando el número de posiciones 

equivalentes (multiplicidad), la notación de Wyckoff y la simetría del sitio.       
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Las posiciones de Wyckoff se refieren a la clasificación de los átomos o iones en una celda 

unitaria según su simetría. Una posición Wyckoff se indica mediante un símbolo que 

contiene un número y una letra. El número denota la cantidad de elementos que poseen 

una configuración puntual en asociación con su grupo generador y se denomina 

“multiplicidad” del sitio y se coloca antes de la letra (“Int. Tables Crystallogr.,” 2006). La letra 

tiene una mayor complejidad que depende del grado de simetría en general y de la 

traslación de la red en particular y puede ir de la “a” a la “n”  (Authier, 2021) comenzando 

con la letra “a” para la posición que tenga la mayor simetría puntual y va aumentando la 

letra en orden alfabético en función del decrecimiento de la simetría (Müller, 2006). Cuando 

se tiene la misma multiplicidad y el mismo número de sitios de simetría se recurre a la 

simetría de traslación de la red viendo cuántas operaciones de traslación requieren las 

posiciones equivalentes para generar la posición especial y a las que requieran una mayor 

cantidad de traslaciones se le asigna la letra más adelante en el orden alfabético (Emre S. 

Tasci, 2022). Un ejemplo de esto último se da en la estructura tipo pirocloro donde existen 

posiciones 8a y 8b, pero esto será abordado más adelante.         

El número de letras de Wyckoff junto con la multiplicidad que se pueden presentar en los 

grupos espaciales dan un total de 1731 posiciones de Wyckoff. 

 

ESTRUCTURA TIPO PIROCLORO  
 

La estructura de pirocloro ha ganado un amplio uso de aplicaciones, gracias a las 

interesantes propiedades físicas desde su exploración por Wӧhler en 1826 (Warr, 2021). 

Los materiales tipo pirocloro tienen una extenso uso en electroquímica debido a su alta 

conductividad iónica incluso a temperaturas más altas con buena mecánica química, y la 

conductividad se acerca a la de la zirconia estabilizada con itria (YSZ) ampliamente 

aceptada (Wuensch et al., 2000).  

La estructura del pirocloro está estrechamente relacionada con la fluorita y puede 

considerarse como una fluorita defectuosa ordenada. La estructura tipo pirocloro se 

caracteriza por tener una celda unitaria cúbica o pseudo-cúbica en la que los cationes se 

sitúan en los vértices y en los sitios intermedios de las caras y aristas del cubo. Esta 

estructura se encuentra en algunos compuestos complejos de óxidos metálicos, como los 

pirocloros de la serie A2B2O7 (donde A y B son metales de diferente especie y carga). 
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Ambas estructuras tienen una celda unitaria cúbica y presentan similitudes en términos de 

la disposición espacial de los átomos o iones de la red cristalina y algunos materiales 

inorgánicos pueden adoptar ambas estructuras dependiendo de las condiciones de síntesis, 

sin embargo, existen diferencias importantes en su geometría. En particular, la estructura 

tipo pirocloro tiene una mayor complejidad debido a la presencia de átomos adicionales en 

las posiciones intermedias de las caras y aristas del cubo. Además, los pirocloros suelen 

presentar una mayor variedad de tamaños y cargas atómicas en comparación con los 

compuestos que adoptan la estructura tipo fluorita. 

Un pirocloro ideal completamente ordenado posee el grupo espacial 𝐹𝑑3̅𝑚 con ocho 

unidades formulas en la celda unitaria (Z = 8). En simetría cúbica se considera como una 

superestructura de la estructura de fluorita ideal 𝐹𝑚3̅𝑚. El parámetro de celda unitaria del 

pirocloro es exactamente el doble que el de la estructura de la fluorita, pero con y 1/8 de 

oxígenos desocupados en el pirocloro con referencia a la estructura de la fluorita (Vanderah 

et al., 2005). 

La buena conductividad iónica en las estructuras tipo pirocloro se debe a la disposición de 

los átomos A y B en la estructura cristalina, que crea un gradiente de potencial eléctrico que 

puede ser utilizado para transportar iones a través de la estructura. Esta propiedad hace 

que los materiales con estructura tipo pirocloro sean útiles para aplicaciones en baterías, 

catalizadores y dispositivos electroquímicos. 

Además, la estructura tipo pirocloro tiene una amplia gama de aplicaciones en la industria 

nuclear. Debido a su alta estabilidad y capacidad para almacenar iones, los materiales con 

estructura tipo pirocloro se utilizan en el almacenamiento y el tratamiento de residuos 

nucleares (Jin, 2021). Así mismo pueden ser utilizados como combustible nuclear, ya que 

la estructura tetraédrica permite una mayor eficiencia en la captura de neutrones (Hartmann 

et al., 2011). 

La estructura cúbica con la naturaleza iónica del pirocloro es altamente compatible con una 

variedad de sustitución de cationes A y B en lo que respecta al radio iónico y las condiciones 

de neutralidad de carga. En general, los cationes A son mono, di o trivalente de tierras raras 

como el Gd, Dy, Eu, Sm, Ce, La, Pr, Er, Yb, Nd y en el catión B puede encontrarse 

elementos de transición 3d, 4d y 5d como el Mn, V, Ti, Ru, Mo, W, Ta, Zr, con un estado de 

oxidación adecuado para satisfacer el equilibrio de carga. De acuerdo en la combinación 

de los estados de oxidación de los cationes Ay B, la estructura tipo pirocloro se clasifica 
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como (2+, 5+) y (3+, 4+) (Liu et al., 2018). De estos dos, se prefiere el pirocloro (3+, 4+) 

debido a que presenta una relación de radio más estable (rA/rB) y un valor en el parámetro 

“X” del oxígeno 48f que distribuye de mejor manera las interacciones iónicas (Anantharaman 

& Dasari, 2021).   

La estructura tipo pirocloro presenta dos tipos oxígenos estructurales. El O1 con notación 

de Wyckoff 8b y el O2 con notación 48f. El oxígeno O1 se localiza en un ambiente rodeado 

por dos cationes A y dos cationes B, mientras que el oxígeno O2 está rodeado por cuatro 

cationes A. De tal manera que si se formaran poliedros de coordinación alrededor de estos 

dos oxígenos estructurales se observarían como lo indica la Figura 17. 

 

Figura 17. Ambiente de coordinación presente en los oxígenos estructurales de la estructura tipo 
pirocloro. 

De manera estricta existen dos tipos de a poliedros de coordinación alrededor de los 

cationes en la estructura tipo pirocloro. Por un lado, el catión A suele ser el de mayor radio 

iónico (~1 Å) y se localiza en un sitio 16d de acuerdo con la notación de Wyckoff y presenta 

un número de coordinación 8, por lo que se encuentra ubicado dentro de un cubo 

distorsionado rodeado de 8 oxígenos, de los cuales, seis son oxígenos O2 (48f) y dos del 

tipo O1. El catión B que es el más pequeño (~0.6 Å) y se sitúa en una posición 16c con un 

número de coordinación 6, dando lugar a un octaedro ligeramente distorcionado en cuyos 

vértices se ubican solo oxígenos O2. Los sitios de vacancia de oxígeno en la estructura tipo 

pirocloro respecto a la estructura fluorita tienen notación de Wyckoff 8a (sitio 4̅3𝑚) y se 

encuentra rodeada por cuatro cationes B. Ambas representaciones de los poliedros de 

coordinación de los cationes se observa en la Figura 18.  
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Figura 18. Poliedros de coordinación de los cationes A y B presentes en la estructura tipo pirocloro.   

La estructura tipo pirocloro pertenece al grupo espacial 227 o 𝐹𝑑3̅𝑚, el cual presenta dos 

opciones de origen que cumplen con la condición de máxima simetría puntual para el 

arreglo cristalino. El nombrado “origen 1” que sitúa la vacancia intrínseca de oxígeno con 

sitio 4̅3𝑚 en las coordenadas (0,0,0) y el “origen 2” cuyo origen de la celda se encuentra el 

catión B con sitio de simetría 3̅𝑚. Las coordenadas de los iones de la celda, incluyendo el 

parámetro “x2”, del origen 2 se encuentra desplazados -1/8 respecto a las coordenadas del 

origen 1 (x1). En la Tabla 3 se muestran las coordenadas correspondientes para cada uno 

de los átomos donde Vo indica la vacancia intrínseca de oxígeno presente en la estructura. 

Tabla 3. Coordenadas atómicas en los dos arreglos posibles del grupo espacial 227 correspondiente 
a la estructura tipo pirocloro. 

Átomo 
Posición de 

Wyckoff 

Sitio de 

simetría 

Origen 1 Origen 2 

x y z x y z 

A 16d 3̅𝑚 ⅝ ⅝ ⅝ ½ ½ ½ 

B 16c 3̅𝑚 ⅛ ⅛ ⅛ 0 0 0 

O1 48f 2.𝑚𝑚 x1 0 0 x2 ⅛ ⅛ 

O2 8b 4̅3𝑚 ½ ½ ½ ⅜ ⅜ ⅜ 

VO 8a 4̅3𝑚 0 0 0 ⅛ ⅛ ⅛ 

 

En ambos casos el único átomo que no tiene una posición fija para el valor de la coordenada 

x es el O1, donde x toma valores mayores cuando el radio iónico del catión B es grande y 

por el contrario en los cationes B con radios iónicos pequeños los valores de x son menores 
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(Subramanian et al., 1983). Así mismo el parámetro posicional x en el oxígeno O1 tiene un 

efecto en la deformación en el octaedro del catión B. Tomando como referencia el origen 1, 

para x = 0.1875 los octaedros son regulares y para x > o < 0.1875, el octaedro se comprime. 

La distancia entre cationes A – A y B – B es igual y contante en toda la estructura y no 

depende del parámetro x del O1 (48f).  

PIROCLORO Gd2Zr2O7 

 

Como ya se mencionó los compuestos con estructura tipo pirocloro pueden ser de tipo (2+, 

5+) o tipo (3+, 4+). Muchos de los compuestos reportados en la literatura son del tipo 

A2
3+B2

4+O7 debido a que los radios de los cationes A3+ y B4+ son adecuados para formar la 

estructura tipo pirocloro. El ion A3+ puede ser un elemento de tierras raras mientras que el 

ion B4+ puede ser un metal de transición, en especial los elementos del grupo IV. En los 

pirocloros la relación de radio iónicos, RR = (𝑟𝐴3+/𝑟𝐵4+), y el parámetro de oxígeno X 

establecen la formación y estabilidad del óxido. Cuando RR= 1.46 – 1.80 es posible su 

formación a una atmosfera de presión (Reid et al., 1977).  

En el sistema del heptaoxizirconato (IV) de digadolinio, Gd2Zr2O7 ((IUPAC), 2005), el radio 

iónico del Gd3+ es de 1.053 Å y el del Zr4+ de 0.72 Å (Shannon & IUCr, 1976), dando así una 

relación de radio iónico de 1.46, es decir, es un óxido estable a condiciones normales de 

presión, sin embargo, debido al tamaño de los cationes Zr4+ y Gd3+ se requiere aplicar 

presión en la síntesis del compuesto por el método convencional del estado sólido para 

forzar a los iones a tener los números de coordinación de 6 y 8 respectivamente (Teng et 

al., 2020). En este tipo de síntesis se emplean los óxidos de ZrO2 y Gd2O3 completamente 

libres de humead como precursores, se mezclan a proporciones estequiométricas mediante 

molienda de bolas por 10 h empleando etanol. Posteriormente se compactan a 200 MPa 

por 5 min. y finalmente se lleva a la mufla a 1500 °C por 40 h con atmósfera de aire y 

después de ese tiempo se deja enfriar a temperatura ambiente. Otros métodos de síntesis 

son el hidrotermal mezclando Gd(NO3)•6H2O con ZrOCl2•8H2O en agua desionizada con 

agitación magnética vigorosa ajustando el valor de pH a 10 con una disolución de amoniaco 

para posteriormente calentar la mezcla a en una autoclave a 200 °C durante 20 h y después 

se deja enfriar a temperatura ambiente, para finalmente centrifugar el producto y lavar con 

agua desionizada y alcohol, y dejar secar a 80 °C al aire por 24 h (Gao et al., 2011). Por el 

método Pechini o química suave, los óxidos precursores se mezclan en agua con adición 

de ácido nítrico concentrado seguido de amoníaco, ácido cítrico y etilenglicol, con la 
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consiguiente evaporación entre 250-350 °C hasta obtener una consistencia viscosa y 

calentar posteriormente a 650-700 °C durante 1-2.5 h. (Sevast’Yanov et al., 2013). Por el 

método de poliacrilamida, donde se mezcla y disuelve en agua Gd(NO3)•6H2O con 

ZrOCl2•8H2O y acrilamida, C3H5NO y se calienta a baño de agua a 80 °C hasta la formación 

de un gel blanco. El gel se seca a 80 °C en un horno durante varios días y se obtiene un 

xerogel. Finalmente el xerogel se calcina por dos horas con rampa de calentamiento entre 

800-1000 °C (M. Fu et al., 2022).  

Los parámetros de red reportados para la estructura pirocloro de Gd2Zr2O7 se muestran en 

la Tabla 4. Y en la  

Tabla 5 se muestran las coordenadas atómicas tanto para el origen 1 como para el origen 

2 (Villars & Cenzual, 2012). 

Tabla 4. Parámetros de red para la estructura tipo pirocloro Gd2Zr2O7. 

 

 

 

 

Tabla 5. Coordenadas para la estructura tipo pirocloro Gd2Zr2O7. 

Átomo 
Posición de 

Wyckoff 

Sitio de 

simetría 

Origen 1 Origen 2 

x y z x y z 

Gd3+ 16d 3̅𝑚 ⅝ ⅝ ⅝ ½ ½ ½ 

Zr4+ 16c 3̅𝑚 ⅛ ⅛ ⅛ 0 0 0 

O1 48f 2.𝑚𝑚 0.2150 0 0 0.3400 ⅛ ⅛ 

O2 8b 4̅3𝑚 ½ ½ ½ ⅜ ⅜ ⅜ 

 

En la Figura 19 se muestra la celda unitaria tomando como referencia el “Origen 1”, así 

como los poliedros de coordinación ZrO6 y GdO8 dentro de la celda unitaria.  

Distancia 

de red  
[Å] 

Ángulo de 

red 
[°] 

a  10.5280 

α 90° 

β 90° 

γ 90° 
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Figura 19. Celda unitaria de una estructura pirocloro Gd2Zr2O7.  a) Posiciones atómicas respecto al 
origen 1. b). Poliedros de coordinación de los cationes Gd3+ y Zr4+ presentes en la estructura tipo 
pirocloro.   

La posición del parámetro X del O1 no impacta en las distancias entre los cationes, pero sí 

lo hace en la distorsión del cubo irregular de coordinación del Gd3+. La distancia entre Zr4+ 

- Zr4+ es la misma que hay entre Gd3+ - Gd3+ y tiene un valor de 3.7222 Å. En la Figura 20 

se muestran los dos poliedros de coordinación catiónicos compartiendo una de las aristas 

con O2 en los vértices.  

 

Figura 20. Poliedros de coordinación de los cationes Gd3+ y Zr4+ en la estructura tipo pirocloro. 
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DEFECTOS CRISTALINOS  
 

En condiciones reales, todos los compuestos ordenados exhiben desviaciones de una 

estructura cristalina ideal, y en disoluciones sólidas entre compuestos definidos con 

diferentes valencias iónicas se originan defectos puntuales para mantener el equilibrio de 

carga; una disolución solida es una fase sólida homogénea compuesta por dos o más 

componentes que pueden ser intercambiados y mezclarse mutuamente en una relación 

variada donde el solvente es el componente principal o el componente cuya estructura se 

conserva después de la cristalización. Estas deformaciones son de gran importancia 

particularmente para la comprensión de las propiedades termodinámicas y cinéticas de los 

compuestos cristalinos. Tales desviaciones pueden ser defectos que incluyen átomos 

faltantes llamados vacancias, átomos colocados incorrectamente como los átomos 

intersticiales y la presencia de los átomos dopantes químicamente ajenos a la red como se 

muestra en la Figura 21. Los defectos puntuales pueden existir como una sola especie o 

como pequeños grupos formados por varias especies. De esta manera los defectos 

generan afectaciones en las propiedades mecánicas de la red, efectos en las propiedades 

de oxidación y/o reducción, ocasionan mecanismos que ayudan o impiden el movimiento 

de iones a través de la red y alteran la interacción de los electrones con la red (Hojo, 2019) 

. La presencia de dopantes con una configuración electrónica diferente o iones con carga 

diferente (iones aliovalente) a la de los átomos de la red del material puro, pueden donar 

electrones a la banda de conducción o generar huecos en la estructura electrónica 

formando conductores tipo n o tipo p, respectivamente.   

La cantidad de defectos formados en la estructura esta interrelacionada con la distribución 

de los mismos. Si se produce una vacancia por el desplazamiento de un átomo de la red, 

el átomo liberado puede alojarse dentro de la red cristalina como una especie intersticial 

(defecto Frenkel) o puede migrar para formar parte de otra capa cristalina, generando un 

par de vacancias de iones de signo contrario para mantener una carga total neutra (defecto 

Schottky). Los defectos puntuales en un cristal pueden describirse como estabilizados 

entrópicamente y, como tales, son defectos de equilibrio. Los defectos de vacancias así 

como los intersticiales que se presentan en los compuestos cristalinos suelen estar 

cargados, pero la reacción general es de carga neutra.  
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VM’ = Vacancia catiónica  

VB
● = Vacancia aniónica  

Mi
● = Catión intersticial  

Bi’ = anión intersticial  

LM
● = Sustitución catiónica del dopante 

YB’ = Sustitución aniónica del dopante  

Li
●● = Catión intersticial del dopante  

Yi’’ = Anión intersticial del dopante  

 

 

 

Figura 21. Defectos puntuales en un cristal M+B-. Con la presencia de cationes (L2+) y aniones (Y2-) 
dopantes. 

Es habitual que los defectos en los materiales cristalinos iónicos se describan utilizando una 

notación para señalar la reacción de defectos ente iones y electrones.  La notación Kröger-

Vink se usa ampliamente para simbolizar defectos puntuales como 𝐴𝑎
𝑏 . Donde "A" es el 

símbolo del elemento. "V" es una vacante, “h” es un hueco y “e” un electrón y "a" indica la 

posición atómica en la red del átomo original donde se encuentra el defecto. El sitio 

intersticial está representado por "i". El superíndice "b" significa carga efectiva (la carga 

relativa basada en la carga original del punto de la red). Se denota como positiva (•), 

negativa (‘) y neutra (x) (Pieraggi, 2010). 

La notación anterior indica que para un cristal con formula M+B- las vacancias presentes 

tanto en M como en B se simbolizan como VM’ y VB
•. Donde la carga de la vacante en M 

toma un valor negativo y un valor positivo para la vacante en B. Los sitios intersticiales se 

representan como Mi
• y Bi’ señalando que M+ y B- se alojan en sitios i. Dado que la carga 

real del sitio intersticial es neutra, las cargas efectivas de M+ y B- en los sitios intersticiales 

son más uno y menos uno, respectivamente. El catión dopante, L2+, sustituido por M+ se 

indica como LM
•, y si se trata de un anión dopante, Y2-, sustituido por B- se representa como 

YB´. L2+ e Y2- en los sitios intersticiales se indican como Li
•• y Yi’’, respectivamente”(Hojo & 

Inada, 2019).  

Para algunos compuestos con diferentes cargas en M y B, los defectos mencionados 

pueden ser representados a través de las siguientes reacciones (Tabla 6) donde el defecto 
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Schottky se escribe para formarse a partir de cero “null” y el defecto Frenkel para fromarse 

a partir de un átomo neutro.  

Tabla 6. Reacciones de formación de defectos en estructuras cristalinas. 

Compuesto 
Equilibrio del 

defecto Schottky 
Equilibrio del defecto 

Frenkel catiónico 
Equilibrio del defecto 

Frenkel aniónico 

M+B- null ⇄ 𝑉𝑀
′ + 𝑉𝐵

•  MM
X ⇄  𝑉𝑀

′   +𝑀𝑖
•

 𝐵𝐵
𝑥  ⇄  𝑉𝐵

•  +  𝐵𝑖
′ 

M2+ B-
2
 null ⇄ 𝑉𝑀

′′ + 2𝑉𝐵
•  𝑀𝑀

𝑥   ⇄  𝑉𝑀
′′ + 𝑀𝑖

•• 𝐵𝐵
𝑥  ⇄  𝑉𝐵

•  +  𝐵𝑖
′ 

M2+B2- null ⇄ 𝑉𝑀
′′ + 𝑉𝐵

••  𝑀𝑀
𝑥   ⇄  𝑉𝑀

′′ + 𝑀𝑖
•• 𝐵𝐵

𝑥  ⇄  𝑉𝐵
••  + 𝐵𝑖

′′ 

M4+B2-
2 null ⇄ 𝑉𝑀

′′′′  + 2𝑉𝐵
••  𝑀𝑀

𝑥   ⇄  𝑉𝑀
′′′′ + 𝑀𝑖

•••• 𝐵𝐵
𝑥  ⇄  𝑉𝐵

••   + 𝐵𝑖
′′  

 

En las estructuras tipo pirocloro los defectos que se pueden encontrar son vacancias de los 

oxígenos 8b y 48f. La ausencia de oxígenos 8b deja expuesto a los cationes tipo A entre sí 

ocasionando una desestabilización de la estructura debido a la repulsión electrostática que 

se ve estabiliza por la capacidad de formar enlaces A – A. En el caso de las vacancias 

intrínsecas de oxígeno en la posición 8a se da una repulsión electrostática entre los cationes 

tipo B, que se reduce debido a un efecto de apantallamiento generado por la presencia y 

desplazamiento de los oxígenos 48f. Así mismo, al efectuar dopajes aliovalentes con 

cationes de mayor carga a los cationes A o B a sustituir, pero con radio iónico similar, se   

generan intersticios de oxígeno (Subramanian et al., 1983). La formación de estas 

vacancias o intersticios son importantes en los mecanismos de difusión iónica dentro de la 

estructura tipo pirocloro.  

En particular en la estructura Gd2Zr2O7 algunos de los tipos de defectos de interés de este 

proyecto que se pueden formar son: 

 Defecto Schottky: 

 

  

𝑛𝑢𝑙𝑙 →  2𝑉𝐺𝑑
′′′  +  2𝑉𝑍𝑟

′′′′  +  7𝑉𝑂
••  +  𝐺𝑑2𝑍𝑟2𝑂7 

(1) 

 

Debido a que las siete vacancias de oxigeno provienen de aniones con dos posiciones de 

Wyckoff distintas y en proporciones diferentes, puede reescribirse como:     
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𝑛𝑢𝑙𝑙 →  2𝑉𝐺𝑑
′′′  +  2𝑉𝑍𝑟

′′′′  +  6𝑉𝑂1
••  +  𝑉𝑂2

••  +  𝐺𝑑2𝑍𝑟2𝑂7 

(2) 

 

 Defecto Frenkel de oxígeno O1 (48f) :  

 

𝑂𝑂
𝑥   →  𝑂𝑖

′′ + 𝑉𝑂1
••  

 (3) 

 

 Defecto Frenkel de oxígeno O2 (8b) :  

 

𝑂𝑂
𝑥   →  𝑂𝑖

′′ + 𝑉𝑂2
••  

(4) 

CONDUCTIVIDAD IÓNICA  
 

La conductividad (𝜎𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 o 𝜎𝑖) [
𝑆

𝑚
] en los óxidos sólidos está dada por una aportación iónica 

(𝜎𝑖𝑜𝑛,𝑖) y otra electrónica (𝜎𝑒𝑙𝑒𝑐,𝑖) del o de los portadores de carga, como se muestra en la 

ecuación 5 donde “i” hace referencia a las especies iónicas, electrónicas o ambas que 

aportan a la conductividad total. 

                                     

𝜎𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 = ∑ 𝜎𝑖
𝑖
= ∑ 𝜎𝑖𝑜𝑛,𝑖

𝑖
+ ∑ 𝜎𝑒𝑙𝑒𝑐,𝑖

𝑖
 

 

                         (5) 

 

Sin embargo, en el caso de los materiales cerámicos las conductividades parciales varían 

en orden de magnitud, por lo que es común que la conductividad total la determine una sola 

especie móvil. Estas variaciones podrían deberse a diferencias en la concentración de los 

respectivos portadores de carga, así como a su movilidad (Neitzel-Grieshammer, 2023).  
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La difusión iónica en sólidos cristalinos se refiere a la capacidad de los iones de moverse a 

través de una red cristalina en un sólido. La difusión se da por el movimiento impulsado por 

un gradiente de concentración de un punto a otro dentro de la matriz y se expresa en 

términos de un coeficiente de difusión, D. La conductividad iónica en sólidos, es en principio, 

igual a la difusión pero el desplazamiento de iones a través de un material sólido se da al 

aplicar un campo eléctrico externo (Tilley, 2021). La conductividad iónica depende de varios 

factores, como la concentración de los portadores de carga cion,i [
𝑚𝑜𝑙𝑢𝑛𝑖𝑑𝑎𝑑 𝑑𝑒 𝑝𝑎𝑟𝑡í𝑐𝑢𝑙𝑎

𝑚3 ], su 

carga qion,i [𝐶] y su movilidad ionica μion,i [
𝑚2

𝑉∙𝑠
] ecuación 6, además de la temperatura, la 

energía de activación requerida para la migración iónica y la estructura cristalina del sólido 

(Owen, 1989) lo cual genera las variaciones de magnitud en las conductividades parciales.  

 

𝜎𝑖𝑜𝑛,𝑖 = 𝑐𝑖𝑜𝑛,𝑖 ∙ 𝑞𝑖𝑜𝑛,𝑖 ∙ 𝜇𝑖𝑜𝑛,𝑖 

(6) 

Los materiales con alta conductividad iónica permiten que los iones se muevan libremente 

y, por lo tanto, tienen una alta capacidad para conducir la corriente eléctrica. Por otro lado, 

los materiales con baja conductividad iónica presentan una movilidad de los iones limitada 

y ofrecen una mayor resistencia eléctrica. 

Los iones pueden moverse por dos mecanismos principales: la difusión intersticial y la 

difusión por vacantes. 

En la difusión intersticial, los iones se mueven entre los sitios de intersticio en la estructura 

cristalina del sólido, lo que requiere que los iones cambien de posición con los átomos o 

iones cercanos en la red. En la difusión por vacantes, los iones se mueven a través de los 

espacios vacantes en la estructura cristalina, que se crean cuando un átomo o un ion se 

eliminan de la red. 

Además de los dos mecanismos de difusión anteriores se puede presentar una combinación 

de ambos llamado difusión intersticio-vacancia donde un ion se mueve de un sitio intersticial 

a una vacancia vecina, o viceversa, un ion se mueve a una posición intersticial dejando una 

vacancia en la posición inicial de ion (Neitzel-Grieshammer, 2023).  

La movilidad iónica es importante en muchos materiales sólidos, como los materiales 

cerámicos utilizados en dispositivos electrónicos y los materiales para celdas de 
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combustible de óxido sólido. Comprender y controlar la movilidad iónica es crucial para 

mejorar las propiedades y la eficiencia de estos materiales.  

En este proyecto se investigó la energía de migración iónica y los mecanismos de difusión 

presentes en la estructura Gd2Zr2O7, por lo que se analizará en esta sección la relación 

entre la energía de migración y la difusión, y esta a su vez con la conductividad eléctrica.     

La relación de Nernst-Einstein vincula la movilidad iónica con la difusión mediante el 

coeficiente de difusión D (ecuación 7).  

𝜇 =  
𝑞𝐷

𝐾𝐵𝑇
 

(7) 
                

Donde μ es la movilidad iónica [
𝑚2

𝑉∙𝑠
], q [c] es la carga del ion en cuestión, D es el llamado 

coeficiente de difusión [
𝑚2

𝑠
], que representa la facilidad con la que el ion se mueve en el 

medio, KB es la contante de Boltzmann que tiene un valor de 1,380649 x10-23 
𝐽

𝐾
 y T la 

temperatura absoluta [K].  

A partir de la primera ley de Fick unidimensional, que es el modelo más simple para 

ejemplificar la difusión, se puede obtener el coeficiente de difusión D, y establece que el 

flujo de difusión Ji [
𝑚𝑜𝑙

𝑚2𝑠
] de una sustancia a través de un medio es proporcional al gradiente 

de concentración de la sustancia ci [
𝑚𝑜𝑙

𝑚3 ] en ese medio en la dirección de difusión x [m] (Fick 

Ziirich, 1995). 

𝐽𝑖 = −𝐷
𝑑𝐶𝑖
𝑑𝑥

 

(8) 
     

Debido al signo negativo los iones se mueven a favor del gradiente, es decir, de la zona de 

mayor concentración de la especie móvil hacia donde hay menor concentración.  

Durante la difusión cada vez que un átomo se mueva tendrá que superar una barrera 

energética debido a que las especies que se mueven de un lugar a otro tienen que 

abandonar posiciones de equilibrio más estables para los átomos en el cristal (posiciones 

que normalmente ocupan). Como ya se dijo anteriormente, modelo más simple de este 
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proceso viene dado por la difusión unidimensional en la que los átomos en movimiento 

tienen que superar una única barrera de altura Em [
𝐽

𝑚𝑜𝑙
] [𝑒𝑉] como se muestra en la Figura 

22 donde los átomos de color rosado muestran la trayectoria de difusión intersticial que 

sigue un ion a lo largo de una distancia “a” [𝑚]desde un sitio “1” a un sitio “2”.  

 

 

Figura 22. Migración intersticial y perfil energético correspondiente de un ion de un sitio 1 a un sitio 
2 en una trayectoria a. 

Cuanto mayor es la magnitud de Em, menos probabilidad hay de que el ion tenga pueda 

realizar el recorrido exitosamente. La probabilidad en la que un ion pasa de un estado de 

mínima energía a un sitio de energía similar 𝑝, está gobernada por una distribución de tipo 

Maxwell-Boltzmann. En la ecuación 9 se presenta la probabilidad de salto en donde Em es 

la altura máxima de la barrera energética que el ion debe vencer para poder cambiar de un 

sitio de equilibrio a otro.  

𝑝 = 𝑒𝑥𝑝 (
−𝐸𝑚
𝑘𝐵𝑇

) 

(9) 

Donde KB es la contante de Boltzmann con un valor de 1,380649 x 10-23 
𝐽

𝐾
 o 8.61733262 x 

10-5 
𝑒𝑉

𝐾
 y T la temperatura absoluta [K]. 
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Así mismo, la frecuencia 𝑣 es un término que expresa el número de intento de salto 

(frecuencia de intentos) con la que los iones tratan de migrar a otro sitio y está relacionada 

con la cantidad de vibraciones atómicas presentes en el cristal y ronda en el orden de 1013 

Hz (Tilley, 2021). La ecuación 10 señala la relación entre la frecuencia y la probabilidad de 

migración obteniendo como resultado el número de saltos exitosos que dará un ion por 

segundo (Γ) [
# 𝑑𝑒 𝑠𝑎𝑙𝑡𝑜𝑠 𝑒𝑥𝑖𝑡𝑜𝑠𝑜𝑠

𝑠
].  

𝛤 = 𝑣 ∙ 𝑒𝑥𝑝 (
−𝐸𝑚
𝑘𝐵𝑇

) 

(10) 

Para relacionar la primera ley de Fick con el número de salto exitoso, se considera que los 

iones se mueven a través de dos planos adyacentes en un cristal, (1) y (2), separados por 

la distancia de salto a donde cada plano contiene n1 y n2 átomos en difusión por unidad de 

área respectivamente [
𝑚𝑜𝑙

𝑚2 ](Figura 23).  

 

Figura 23. Dos planos adyacentes en un cristal que contiene n1 y n2 iones en difusión separados por 
la distancia de salto a.  

Si 𝛤12 es la frecuencia con la que un ion se mueve de los planos (1) a (2), entonces el 

número de átomos que se mueven en esta dirección por segundo es 𝑗12, donde: 

𝑗12 = 𝑛1𝛤12  

(11) 

De manera similar, el número de iones que se mueven del plano (2) al plano (1) es 𝑗21 

donde: 

𝑗12 = 𝑛1𝛤12  

(12) 
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Si consideramos que los iones se mueven del plano 1 al plano 2 el movimiento neto, el 

flujo (𝐽), viene dado por:   

𝐽 =  𝑗12 − 𝑗21 

(13) 

La igualdad anterior puede expresarse en términos de n1, n2 y el número de saltos exitosos 

(𝛤12 y 𝛤21) de acuerdo a las ecuaciones 11 y 12 por lo que el flujo total puede escribirse de 

la siguiente forma (ecuación 14): 

𝐽 =  𝑛1𝛤12 − 𝑛2𝛤21 

(14) 

Si se toma en cuenta que no existe una orientación preferente en el transcurso de la 

migración unidimensional, es decir, el proceso es aleatorio entonces la probabilidad de que 

la migración vaya de 1 a 2 o de 2 a 1 es la misma. Además el promedio de la mitad de los 

saltos serán en una dirección y la otra mitad en la dirección opuesta, por lo tanto:  

𝛤12 = 𝛤21 = 
1

2
𝛤 

(15) 

Donde 𝛤 representa la frecuencia de salto general de los átomos en difusión, de tal forma 

que:  

𝐽 =  
1

2
(𝑛1 − 𝑛2)𝛤   

(16) 

Al relacionar la concentración de iones móviles en cada plano por unidad de área n1 y n2 

con su concentración por unidad de volumen c1 y c2, tenemos que n1 = ac1 y n2 = ac2, por lo 

que el flujo total se expresa como se indica en la ecuación 17, con a como la distancia de 

salto (distancia de una posición de equilibrio a otra de equilibrio).  

𝐽 =
1

2
𝑎𝛤(𝑐1 − 𝑐2) 

(17) 

El gradiente de concentración de la primera ley de Fick 
dCi
dx

 viene dado por el cambio de 

concentración entre los planos (1) y (2) dividido entre la distancia a entre dichos planos, es 

decir: 
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−
dCi
dx
 =  

(𝑐1 − 𝑐2)

𝑎
 

(18) 

Donde el signo negativo se introduce a medida que decae la concentración de los iones del 

plano de referencia 1 al pasar al plano 2, por lo tanto:  

(𝑐1 − 𝑐2)  =  −𝑎
dCi
dx
  

(19) 

Sustituyendo la ecuación anterior en la Ecuación 17 tenemos que:  

𝐽 = −
1

2
𝑎2𝛤

dCi
dx

 

(20) 

Al comparar la Ecuacion 20 con la ecuación de la primera ley de Fick (ecuación 8) se deduce 

que el coeficiente de difusión D está relacionado con la probabilidad de salto exitoso y la 

distancia entre las posiciones de equilibrio como lo indica la  

𝐷 = 
1

2
𝑎2𝛤 

(21) 

Sustituyendo la expresión de la frecuencia de salto 𝛤, en términos de la altura de la barrera 

energética Em  (ecuación 10) en la Ecuación 21 obtenemos: 

  𝐷 =
1

2
 𝑎2 𝑣 𝑒𝑥𝑝 (

−𝐸𝑚

𝑘𝐵𝑇
) 

(22) 

En los cristales reales es necesario tener en cuenta la naturaleza tridimensional del proceso 

de difusión. Una manera sencilla de hacer esto es agregar un factor geométrico, g, de modo 

que queda de la siguiente forma:  

𝐷 = 𝑔 ∙ 𝑎2 ∙ 𝑣 ∙ 𝑒𝑥𝑝 (
−𝐸𝑚
𝑘𝐵𝑇

) 

(23) 

En el caso unidimensional, el factor 1/2 es el término geométrico que indica el inverso de la 

cantidad de rutas en las que puede ocurrir la difusión. En una estructura tridimensional la 
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difusión puede ocurrir en seis direcciones equivalentes por lo que un valor de 1/6 es 

apropiado.   

Debido a que el factor geométrico (g), la frecuencia de intentos de salto (v) y la distancia de 

salto (a) son constantes, se agrupa en una sola contante denominada D0 [
𝑚2

𝑠
], dando lugar 

a una expresión del coeficiente de difusión en función de la temperatura (ecuación 24).  

𝐷 = 𝐷0 ∙ 𝑒𝑥𝑝 (
−𝐸𝑚
𝑘𝐵𝑇

) 

(24) 

Como fue mencionado anteriormente, la conductividad iónica es similar al fenómeno de 

difusión ya que en ambos casos los iones saltan de un sitio estable a otro también estable 

separados por una distancia a, por lo que ambos casos pueden ser descritos con 

ecuaciones similares, pero en la conductividad el desplazamiento de los iones se da al 

aplicar un campo eléctrico que favorece la dirección del movimiento de dichos iones. El 

campo eléctrico que en el sistema internacional de unidades se denota con la letra E se 

escribe como V en este trabajo de acuerdo a (Tilley, 2021) para evitar confusión con otras 

variables.  

La presencia del campo eléctrico determina la dirección de movimiento de los iones de 

manera preferente de acuerdo a la carga, los iones negativos y positivos se mueven en 

dirección opuesta, y la orientación del campo además de cambiar el valor de la barrera 

energética de migración mostrado en la Figura 22 reduciéndola en una magnitud de  qiaV/2 

en una dirección y elevándola la misma cantidad en la otra (Figura 24) donde qi es la carga 

del ion en C, a es la distancia de salto en m y la intensidad del campo eléctrico V en 
𝑉

𝑚
. 

Dependiendo de la dirección de la movilidad iónica respecto al campo aplicado aparecerán 

barreras energéticas similares, pero de diferente altura de modo que algunas direcciones 

de conductividad iónica pueden verse favorecidas (ecuación 25). 

𝐸𝑎 = 𝐸𝑚 − 
𝑞𝑖𝑎𝑉

2
 

(25) 
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Figura 24. Migración intersticial (iones color rosado) y perfil energético correspondiente durante su 
recorrido en una trayectoria a en presencia de un campo eléctrico. 

 

Se puede relacionar el coeficiente de difusión con la conductividad iónica y a su vez con la 

movilidad de los portadores de carga a través de la llamada ecuación de Nernts-Einstein 

(Richard J. D. Tilley, 2013) (ecuación 26).  

𝜎𝑖 = 𝑐𝑖 ∙ 𝑞𝑖 ∙ 𝜇𝑖 = 
𝑞𝑖
2𝑐𝑖𝐷𝑖
𝑘𝐵𝑇

 

(26) 

Al sustituir Di por la ecuación 24 se obtiene a una relación de la conductividad con la 

temperatura (ecuación 27).   

𝜎𝑖 = 
𝑞𝑖
2𝑐𝑖𝐷0
𝑘𝐵𝑇

∙ 𝑒𝑥𝑝 (
−𝐸𝑎

𝑘𝐵𝑇
) 

(27) 

 

Si se agrupan los términos invariables de la ecuación anterior se obtiene σ0 y la ecuación 

se reescribe de la siguiente manera (ecuación 28) donde KB vale 1,380649 x10-23 
𝐽

𝐾
 o 
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8.61733262 x10-5  
𝑒𝑉

𝐾
. Este último valor expresado en electronvoltios (eV) será la unidad de 

energía empleada en los resultados de este proyecto.  

  

𝜎𝑖 = 
𝜎0
𝑇
∙ 𝑒𝑥𝑝 (

−𝐸𝑎

𝑘𝐵𝑇
) 

(28)  

En la estructura tipo pirocloro el arreglo de los átomos A, B y O beneficia a la difusión de 

oxígeno como portador de carga a través de los huecos existentes entre los cationes. La 

ruta de migración del anión dentro de la estructura cristalina puede seguir una trayectoria 

de manera lineal o curva y puede verse beneficiada a través del centro de un triángulo 

imaginario en el que dos vértices son ocupados por cationes A y uno por un catión B. La 

Figura 25 muestra este triángulo e ilustra el llamado radio crítico, el cual en el modelo de 

empaquetamiento de esferas rígidas es el radio de una esfera por la cual pasará el oxígeno 

sin perturbar los cationes circundantes. El radio crítico suele pasar justo por el llamado 

“saddle point” o “punto de silla”, el cual es el punto del recorrido de la migración en el que 

la energía es máxima en una dirección y mínima en la dirección perpendicular, es decir, el 

valor del radio crítico en la estructura tipo pirocloro permite conocer la trayectoria de 

migración de oxígeno más favorecida entre dos puntos de equilibrio.  

 

Figura 25. Configuración del punto de silla y radio crítico para una migración aniónica en la 
estructura tipo pirocloro. 
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SIMULACIONES ATOMÍSTICAS  
 

Para el rápido desarrollo de materiales se necesitan herramientas de alta precisión que nos 

permitan hacer predicciones cuantitativas que luego sean validadas de manera 

experimental. La validación experimental se vuelve más compleja a medida que la escala 

de observación disminuye, por lo que cada vez más investigaciones se basan en 

herramientas computacionales, como las abordadas en este trabajo. Dentro de las 

simulaciones computacionales se encuentran la dinámica molecular y la estática molecular. 

La dinámica molecular se puede definir como la simulación del movimiento real de los 

átomos a través de la configuración atómica en el tiempo lo cual permite el estudio directo 

de tales configuraciones dinámicas y la termodinámica del sistema. Por otro lado, la estática 

molecular nos proporciona información sobre el tamaño de la red y la estructura cristalina 

de las fases en diferentes condiciones. En el caso del programa empleado en este proyecto, 

el software “General Utility Lattice Program (GULP)” reúne lo necesario para la simulación 

de solidos con métodos estáticos y dinámicos de la red en un solo paquete. 

Todos los materiales tienen propiedades que dependen de su tipo de enlace atómico y su 

composición, en el caso de los cerámicos presentan enlaces de tipo iónico con átomos 

dispuestos de manera preferencial para las condiciones termodinámicas dadas. Para 

obtener el estado fundamental del sistema se tiene que trabajar con el núcleo y los 

electrones que componen a los átomos lo que ocasiona tener que trabajar con muchos 

sistemas electrónicos corporales y la mejor manera de describirlo es mediante la 

introducción de mecánica cuántica. Una descripción general de la mecánica cuántica iría 

más allá del alcance de este apartado que únicamente se limita a la formulación básica 

necesaria para comprender las simulaciones moleculares. La múltiple cantidad átomos que 

conforman la red cristalina de un sólido iónico se rigen por la función de onda. La ecuación 

que describe la evolución temporal del sistema de núcleos y electrones se conoce como 

ecuación de Schrödinger dependiente del tiempo (ecuación 29):     

𝑖ħ
𝑑

𝑑𝑡
|Ѱ (𝑡)〉 = Ĥ|Ѱ(𝑡)〉 

(29) 

Donde i es la unidad imaginaria, ħ es contante de Planck reducida con un valor de 

1.054571817 x 10-34 
𝐽

𝑠
 o 6.582119569 x10-16 

𝑒𝑉

𝑠
, t es el tiempo [𝑠], Ѱ es el estado del sistema 
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o función de onda y Ĥ es el hamiltoniano que es la suma de los operadores de energía 

cinética y potencial. Aunque la ecuación anterior es fácil de escribir y es importante ya que 

describe los principios de la física fundamental, la química y la ciencia de los materiales su 

uso para simulaciones predictivas de materiales es casi computacionalmente imposible. Por 

lo anterior el método de Ehresfest (Ehrenfest, 1911) trata a todos los núcleos del sistema 

como partículas puntuales clásicas y, por lo tanto, considera un hamiltoniano que ignora el 

operador de energía cinética de los núcleos. Este hamiltoniano se conoce como 

hamiltionano electrónico Ĥ𝑒 y permite obtener la función de onda electrónica Ѱ𝑒(𝑡) mientras 

que la ecuación 29 permite obtener la posición de los núcleos. Aunque el método de 

Ehresfest es ventajoso el paso del tiempo debe de ser lo suficientemente pequeño para 

tener en cuenta el movimiento de los electrones por lo que un enfoque alternativo es utilizar 

la ecuación de Schodinger independiente del tiempo (ecuación 30): 

Ĥ|Ѱ〉 = 𝐸|Ѱ〉 

       (30) 

Donde E es la energía total del sistema. De acuerdo con el modelo clásico de sólidos de 

Born (Mayer, 1933) la red es una matriz efectivamente infinita de iones esféricos cargados 

que dentro de un cristal experimentan interacciones con todos los iones presentes en la 

estructura. La fórmula general de esta interacción se puede describir mediante una función 

de onda (ecuación 31): 

 

Ѱ (𝑟1…𝑟𝑛) =  ∑ Ѱ2(𝑟𝑖𝑗)

𝑛

𝑖,𝑗=1

+ ∑ Ѱ3(𝑟𝑖𝑗𝑘)

𝑛

𝑖,𝑗,𝑘=1

+ ∑ Ѱ4(𝑟𝑖𝑗𝑘𝑙)

𝑛

𝑖,𝑗,𝑘,𝑙=1

 

(31) 

Donde Ѱ2(𝑟𝑖𝑗) es la interacción entre pares de iones {i, j} en una separación dada rij, 

Ѱ3(𝑟𝑖𝑗𝑘) la interacción entre el triplete de iones {i, j, k}, etc. Para poder manejar 

computacionalmente la interacción entre los iones de la red la expansión de la ecuación 31 

se trunca después del primer término debido a que en los materiales altamente iónicos 

domina la interacción de pares (Harding, 1990). Esta aproximación de potencial de pares 

asegura la descripción de la interacción iónica a través de una fuerza central expresada en 

la ecuación 32 y se utiliza a lo largo de este trabajo.         
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Ѱ𝑎  (𝑟1… 𝑟𝑛) =  ∑ Ѱ2(𝑟𝑖𝑗)

𝑛

𝑖,𝑗=1

 

(32) 

 

Donde Ѱ𝑎 (𝑟1… 𝑟𝑛) indica que la aproximación de pares describe la interacción entre los  

iones totales del sistema. El término Ѱ2(𝑟𝑖𝑗) de la ecuación anterior describe la energía 

potencial entre los iones i y j y puede expresarse como E (rij) ya que no se considera la 

energía cinética de los iones al separar los movimientos de los electrones y de los núcleos 

como se mencionó en ecuación de Schodinger independiente del tiempo. La naturaleza 

cargada de las especies iónicas da lugar a la interacción coulómbica por lo que el valor de 

E (rij) se expresa como: 

𝐸(𝑟𝑖𝑗) =  
1

4𝜋𝜖0

𝑞𝑖𝑞𝑗

𝑟𝑖𝑗
+ 𝜙𝑐𝑎 

(33) 

 

Donde ϵ0 es la permitividad en el espacio vacío con un valor de 8.8541878176 x 10-12  [
𝐹

𝑚
] o 

[
𝐶2

𝑁𝑚2], qi y qj son las cargas de los iones i y j respectivamente en [𝐶] y rij es la separación 

entre los iones [𝑚]. En esta expresión al aumentar r resulta una relativa disminución del 

término 1/r, lo cual significa que el primer término de la ecuación 33(33 es el componente 

de largo alcance del potencial, mientras que el segundo término, ϕca [𝐽] o [𝑒𝑉] describe 

cualquier interacción remanente de corto alcance. En el caso de dos iones de carga opuesta 

la contribución de la interacción de corto y largo alcance se puede observar en la imagen 

de la Figura 26. Al sumar la interacción entre los dos iones puede obtenerse la energía de 

red, EL ((34).  

𝐸𝐿 = ∑∑(
1

4𝜋𝜀0

𝑞𝑖𝑞𝑗

𝑟𝑖𝑗
+ ∅𝑐𝑎)

𝑖𝑗>𝑖

 

(34) 
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Figura 26. Energía de interacción total entre dos iones con carga opuesta que muestra la 
descomposición en componentes de largo y corto alcance. 

 

En la Figura 26 se puede observar que la energía total tiene una contribución mayoritaria 

por parte de la interacción de Coulomb, sin embargo, dicha contribución decae más lento 

que ~ r-d, donde d es la dimensionalidad del sistema estudiado, es decir, al aumentar las 

distancia entre iones la interacción electrostática sigue teniendo una contribución 

importante que se traduce en un mayor tiempo de cálculo computacional al existir 

demasiadas interacciones de cada par iónico involucrado. Afortunadamente Ewald (Ewald, 

1921) desarrolló un método aproximado para calcular este tipo de interacciones en sistemas 

periódicos que implica dividir el cálculo en un componente en el espacio real y otro en el 

espacio recíproco. Conceptualmente este enfoque puede verse como una distribución de 

carga gaussiana centrada alrededor de cada ion evaluado mediante una suma directa 

(espacio real) y una transformada de Fourier (espacio recíproco). En el espacio real cada 

carga de la red está rodeada por una distribución gaussiana de amplitud y signos iguales a 

los de los iones reales, mientras que en el espacio recíproco la distribución gaussiana es 

de signo inverso a la carga de los iones (Figura 27) con la finalidad de compensar la 

amplitud de la distribución e imponer la condición de neutralidad de carga y momento dipolar 

total de la red.  
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Figura 27. Componentes de una suma de Ewald en un sistema unidimensional de cargas puntuales. 

“X” es el punto de referencia de interacción de pares y presenta una distribución gaussiana 

correspondiente a la contribución de energía propia del ion, mostrada en la  Figura 27 

mediante una curva punteada, sin embargo, se considera que esta energía no contribuye 

en la energía total ya que al ser el punto de referencia no existe una distancia entre este 

ion y el mismo. Dividir el problema de esta manera tiene como finalidad elegir 

adecuadamente un parámetro que determine el ancho de cada pico gaussiano y así 

conseguir una buena convergencia con decrecimiento rápido tanto en el espacio real como 

en el espacio reciproco y al mismo tiempo la desaparición de las distribuciones gaussianas 

permitiendo la obtención del valor del potencial total de largo alcance. El parámetro elegido 

para este fin es el descrito en la (ecuación 35). 

𝜂 = (
𝑁𝜋3

𝑉2
) 

(35) 

Donde N es un valor adimensional que expresa es el número total de cargas y V es el 

volumen de la celda unitaria [𝑚3]. Además del parámetro η [
1

𝑚6] en la obtención de la 
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contribución energética del espacio reciproco se incluye el coeficiente G [𝑚3], el cual es 2π 

veces el conjunto de vectores de la red recíproca (ecuación 36), y en la aportación del 

potencial del espacio real de la ecuación 37 aparece el término "erf (𝜂
1

2𝑟𝑖𝑗) ", llamado función 

complementaria del error y tiene que ver con la rápida convergencia que se logra en la 

suma de Ewald. La ecuación 38  hace alusión a la energía propia del ion de referencia y es 

una corrección al potencial neto ya que la suma en el espacio real y reciproco se realiza 

sobre todos los pares atómicos {i, j} incluyendo a los términos propios del ion de referencia 

y debido a la definición de la contante de Madelung (Izgorodina et al., 2009) no se considera 

que la distribución de carga en el punto de referencia contribuya al potencial total. La 

energía total de largo alcance es la suma de las ecuación 36, 37 y 38, dando lugar a la 

ecuación 39.  

𝐸𝑟𝑒𝑐𝑖𝑝  =  
1

2
∑∑∑

4𝜋

𝑉
𝐺

𝑁

𝑗=1

𝑁

𝑖=1

𝑞𝑖𝑞𝑗𝑒𝑥𝑝(𝑖𝐺 ∙ 𝑟𝑖𝑗)
𝑒𝑥𝑝 (−

𝐺2

4𝜂)

𝐺2
 

(36) 

𝐸𝑟𝑒𝑎𝑙  =  
1

2
∑∑

𝑞𝑖𝑞𝑗

𝑟𝑖𝑗

𝑁

𝑗=1

𝑒𝑟𝑓 (𝜂
1
2𝑟𝑖𝑗)

𝑁

𝑖=1

 

(37) 

 

𝐸𝑝𝑟𝑜𝑝  =  −∑𝑞𝑖
2 (
𝜂

𝜋
)

1
2

𝑁

𝑖=1

 

(38) 

 

𝑬𝒕𝒐𝒕𝒂𝒍  =  𝑬𝒓𝒆𝒂𝒍  +  𝑬𝒓𝒆𝒄𝒊𝒑  + 𝑬𝒑𝒓𝒐𝒑 

(39) 

 

Mientras que a distancias intermedias y largas la interacción entre iones puede modelarse 

mediante cargas puntuales estáticas, esta aproximación se rompe al reducir la separación 

iónica por lo que es importante comprender de dónde se origina la energía ϕca presentado 

en la ecuación 34 y saber cómo se describe ya que es esta contribución la que tiene un 

mayor efecto sobre la exactitud de las simulaciones realizadas en este trabajo.  
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La interacción de corto alcance puede ser completamente repulsivas o tener una 

contribución repulsiva y otra atractiva dependiendo de los iones que interactúan. La 

interacción repulsiva tiene lugar por la superposición de las nubes electrónicas entre los 

átomos con separaciones interatómicas muy pequeñas debido en parte al principio de 

exclusión de Pauli que sugiere que los electrones  ocupen orbitales ortogonales aumenta 

así el potencial (Pauli, 1925). En separaciones ligeramente mayores puede existir una 

pequeña fuerza de interacción atractiva que se conoce como interacción de Van der Waals 

– London. Esta atracción se debe a la formación de dipolos instantáneos en los iones que 

interactúan y mientras los iones sean más polarizables la fuerza de atracción a corto 

alcance es mayor.      

Claramente la interacción de corto alcance es compleja por lo que se utilizan 

aproximaciones del potencial a través de varias funciones como la de Born – Lande (M. 

Born & Landé, 1988), Born – Mayer (Max Born & Mayer, 1932), Lennard – Jones (Jones, 

1924) o la elegida en este trabajo, llamada potencial de Buckingham de dos cuerpos 

(Buckingham, 1938) que tiene la siguiente forma (ecuación 40): 

𝜙𝑐𝑎(𝑟𝑖𝑗)  = 𝐴 ∙ 𝑒𝑥𝑝 (−
𝑟𝑖𝑗

𝜌𝑖𝑗
) −

𝐶6,𝑖𝑗

𝑟𝑖𝑗
6   

(40) 
 

El primer término de la ecuación anterior es el de repulsión y el segundo el de atracción 

debido al dipolo inducido. A[𝑒𝑉], ρij  [Å] y C6,ij [
𝑒𝑉

Å6
]son parámetros que se ajustan de manera 

empírica por cuadrados mínimos para reproducir las propiedades experimentales del cristal 

(Lewis & A Catlow, 1985) disponiendo de interacciones anión – catión y anión – anión  en 

un rango de 0 a 15 Å en este trabajo, despreciando las interacciones catión – catión.  

Como puede apreciarse la contribución a la energía del término ϕca es de corto alcance 

porque decae rápidamente con el aumento de rij y con seguridad se puede imponer un 

límite de acción de 20 Å más allá del cual no hay actividad de dicho término energético. 

Como ya fue mencionado, la aproximación del cálculo del potencial total considera a los 

iones como esferas rígidas, pero en la realidad este modelo puede quedarse corto debido 

a la polarizabilidad que pueden tener algunos iones en presencia de un campo eléctrico 

dando lugar a un momento dipolar cuya magnitud y dirección pueden alterarse dentro del 

entorno cristalino. Por lo anterior se emplea el modelo de capa, “Shell model”, de Dick – 
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Overhauser (Dick & Overhauser, 1958) que describe a los iones con un núcleo central con 

carga X (core) y un cascaron (shell) sin masa pero con carga Y que representa a los 

electrones más externos. Las dos cargas están balanceadas de manera que el estado de 

valencia (Z) del ion es la suma de X + Y. El centro de la carga y la capa externa de los 

electrones de valencia se encuentran unidos por un resorte armónico isotrópico de 

constante k que permite que la capa se mueva con respecto al núcleo formando un dipolo 

simulando la polarización en respuesta al entorno en el que se encuentran. La Figura 28 

muestra una ilustración de un ion en este modelo en presencia de un campo eléctrico. 

 

Figura 28. Representación del modelo de capa de Dick Overhauser. 

Se observa en la Figura 28 que en el estado no polarizado el centro de la capa (shell) se 

encuentra alineado en el mismo sitio que la carga core, mientras que en el estado polarizado 

existe un desplazamiento de core respecto al centro de shell. Además, la polarización está 

en la dirección del campo aplicado para el ion positivo y en sentido contrario al campo para 

el ion negativo. El dipolo neto resultante por par iónico se dirige en sentido opuesto al campo 

aplicado.       

Usando esta descripción, la polarizabilidad de un ion aislado α [
𝐶𝑚2

𝑉
], está dada por la 

ecuación 41: 

𝜶 = 
1

4𝜋𝜀0

𝑌2

𝑘
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(41) 

Donde Y es la carga en la capa del ion y k (eV/ Å2) la constante armónica del resorte.  

La polarizabilidad en presencia de un campo eléctrico Vf  [
𝑉

𝑚
]da lugar al momento dipolar µ 

[𝐷](ecuación 42) así como una energía de interacción Epol, indicada a continuación 

(ecuación 43): 

𝜇 =  𝛼𝑉𝑓 

(42) 

𝐸𝑝𝑜𝑙 = 
1

2
𝛼𝑉𝑓

2 

(43) 

En este trabajo el término energético obtenido con la ecuación 43 es importante en el 

cálculo de energía de defectos puntuales presentes en la red cristalina simulada por el 

programa GULP.   

Por convención del modelo, se especifica que las fuerzas de corto alcance actúan sobre el 

cascaron (shell) y el potencial de Coulomb actúa sobre el núcleo (core) y también en el 

cascaron. La complejidad añadida a la simulación atomística mediante el modelo de Dick 

Overhauser permite simular sistemas con mayor exactitud que mediante el modelo de iones 

rígidos.   

 

OPTIMIZACIÓN DE LA CELDA 
 

Los potenciales utilizados para efectuar las simulaciones atomísticas se obtienen mediante 

el ajuste de datos experimentales o mecánico–cuánticos, sin embargo, es extremadamente 

improbable que los parámetros potenciales sean capaces de reproducir exactamente la 

estructura cristalina experimental, por lo que antes de realizar cálculos dinámicos o 

estáticos es esencial permitir que el cristal simulado se relaje a la configuración de menor 

energía impuesta por los potenciales. Este proceso de relajación es necesario debido a la 

presencia de perturbaciones en el valor energético al realizar cálculos de energía de la red 

o de cualquier defecto sin no están relacionados con estos procesos. La obtención de la 

configuración de energía más baja utilizando los potenciales empíricos da como resultado 

una celda cristalina con desviaciones en las posiciones atómicas y posiblemente en los 



  
47 

parámetros de red en comparación con la estructura experimental, por lo que es de vital 

importancia minimizar cualquier discrepancia eligiendo adecuadamente los parámetros del 

potencial de Buckingham.         

Al efectuar el relajamiento de la celda se calculan todas las interacciones iónicas y después 

cada ion se desplaza una distancia proporcional a la interacción que recibe el ion en la 

dirección del campo eléctrico neto. La minimización de la energía puede realizarse a 

volumen constante donde dicho valor de energía está determinado únicamente por el 

desplazamiento de las coordenadas de los iones considerando la tensión ejercida sobre los 

iones individuales dejando fijo los parámetros de red. La otra manera de calcular la energía 

mínima dejando la presión constante, ajustando tanto las posiciones iónicas como los 

parámetros de la celda unitaria minimizando así las tensiones de la celda, permitiendo una 

simulación más realista. La minimización a volumen constante lleva menor tiempo de 

cálculo debido a que hay menos grados de libertad disponibles, por lo que muchos de los 

primeros cálculos empleaban este método, pero con el paso de los años y el avance 

tecnológico fue posible efectuar sin inconvenientes los cálculos a presión constante tal 

como se realizaron en la presente tesis.    

Dentro de este esquema el sistema se minimiza iterativamente hasta lograr que la fuerza 

ejercida para ajustar los iones dentro de la celda se reduzca a cero (ecuación 44): 

𝐹 =  
𝜕𝑈𝐿

𝜕𝑟
 = 0         

(44) 

Donde F es la fuerza ejercida sobre el sistema, UL la energía de red y r el sistema de 

coordenadas.  

La energía de red formada por N iones con nuevas coordenadas puede expandirse como 

una serie de Taylor (ecuación 45):  

𝑈 (𝑟 + 𝛿𝑟) =  𝑈 + 𝛿𝑈 = 𝑈(𝑟) +
𝜕𝑈

𝜕𝑟
(𝛿𝑟) +

1

2

𝜕2𝑈

𝜕𝑟2
(𝛿𝑟)2 +⋯, 

     (45) 

 

Debido al comportamiento armónico que presenta el sistema cerca de la configuración de 

mínima energía, la serie de Taylor se trunca en el primer o segundo orden, donde la primera 

derivada de la energía de la celda respecto al desplazamiento del ion puede reescribirse 



  
48 

colectivamente como el vector gradiente, g, y la matriz de la segunda derivada (matriz 

Hessiana) como H. Tanto el vector gradiente como la matriz Hessiana toman en cuenta la 

deformación en el “bulk”, así como desplazamientos ortogonales a los vectores de 

búsqueda anteriores de minimización de la energía.    

Se espera que el cambio (δU) en un mínimo de energía después de la primera iteración sea 

cero, es decir:  

𝛿𝑈 = 
𝜕𝑈(𝑟)

𝜕𝑟
𝛿𝑟 +

1

2
𝛿𝑟
𝜕2𝑈(𝑟)

𝜕𝑟2
𝛿𝑟 = 0 

(46) 

Por lo que:  

𝛿𝑟 =  −2
(
𝜕𝑈(𝑟)
𝜕𝑟

)

(
𝜕2𝑈(𝑟)
𝜕𝑟2

)
 

(47) 

Esto significa que el cambio de las coordenadas iónicas para relajar la celda depende tanto 

de la primera como de la segunda derivada de la energía de red y la expresión de la 

ecuación 47 puede reescribirse como:  

𝛿𝑟 =  −Η−1𝑔 

(48) 

La inversión de la matriz Hessiana es computacionalmente exigente, sin embargo, cerca de 

un mínimo la energía puede describirse como una aproximación cuadrática por lo que el 

método de Newton-Raphson puede lograr una convergencia rápida y es como lo efectúa el 

programa GULP.  

Por último y a manera de aclaración g y H tiene la siguiente forma:  

𝑔 = (
𝜕𝑈

𝜕𝑟
,
𝜕𝑈

𝜕𝜖
) 

(49) 

𝐻 =  

(

 
 

𝜕2𝑈

𝜕𝑟𝜕𝑟

𝜕2𝑈

𝜕𝑟𝜕𝜖
𝜕2𝑈

𝜕𝜖𝜕𝑟

𝜕2𝑈

𝜕𝜖𝜕𝜖)
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(50) 

Donde ∂ϵ corresponde al cambio en el componente de deformación a granel. 

 

CÁLCULOS DE DEFECTOS  
 

Una vez que la red ideal se ha optimizado alcanzando un punto de mínima energía es 

posible estudiar a través de simulaciones atomísticas los defectos intrínsecos y extrínsecos 

que pueden estar presentes en la estructura cristalina y los efectos que estos causan en el 

entorno local del defecto mismo, ya que los defectos influyen en el rendimiento de las 

propiedades del material, así como en sus posibles aplicaciones. Hay dos vías de 

aproximación para realizar la simulación de defectos; el método de supercelda y el método 

de defectos puntuales o de clúster. Este último es útil para simular defectos aislados (a 

dilución infinita) mientras que el método de supercelda es apropiado cuando se desea 

simular varios defectos interactuando en la red, por lo que se puede decir que el método de 

supercelda es solo la extensión del de defectos puntuales y los cálculos de energía pueden 

ser explicados mediante los defectos tipo clúster. La energía de defectos se puede definir 

como la diferencia de energía entre la red que contiene el defecto y la red ideal más el 

defecto en una separación infinita. Mott – Littleton fueron los pioneros en introducir defectos 

cargados a la red y concluyeron que era esencial tomar en cuenta la respuesta de la 

polarización ante la presencia de los defectos, por lo que propusieron un enfoque de dos 

regiones o zonas alrededor del defecto, como se muestra en la Figura 29 .     

 

Figura 29. Representación gráfica de las regiones de Mott – Littleton en un defecto cristalino. De 
lado izquierdo una representación en 3D y de lado derecho una representación 2D. 
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La región interior que contiene al (los) defecto(s) se denomina Región I o Zona I y se 

extiende desde el centro del sitio del defecto hasta un radio predeterminado. En esta región 

las interacciones se calculan de manera explícita mediante minimización de la energía 

debido a la fuerte perturbación de desplazamiento que el defecto imparte a los iones más 

cercanos. En el exterior de la Zona I se encuentra la Región II o Zona II donde los iones se 

encuentran débilmente perturbados por el defecto y se utiliza un método más aproximado 

para el cálculo de su energía de interacción. La Zona II se subdivide a su vez en dos 

regiones, la Zona IIa y la Zona IIb, la Región IIa actúa como una capa de amortiguamiento 

entre la Región I y la Región IIb. En la Zona IIa las interacciones se infieren a partir de la 

aproximación de Mott – Littleton, pero su interacción con la Región I se calcula también con 

una suma explicita, lo que significa que la Región IIa debe tener como mínimo el tamaño 

de la Región I más la distancia empleada en el potencial de corto alcance para poder simular 

la interacción de los iones entre el borde de la Zona I y la Zona IIa. Las posiciones de los 

iones de la Región IIb se extienden hasta el infinito y no se alteran en respuesta al defecto. 

Las dimensiones de las regiones anteriores se pueden especificar por la dimensión de su 

radio o por el número de iones que contienen. Dentro de la aproximación de Mott – Littleton, 

la respuesta de los iones en la Región IIa se debe a causa de la polarización del cristal, P. 

La cual se describe en términos de la distancia, r, a la que se sitúa el defecto de carga, q 

(ecuación 51).  

𝑃⃗ =  
𝑞𝑟 

4𝜋𝑟3
(1 −

1

ℰ
) 

(51) 

Donde ε es la contante dieléctrica del cristal. Formalmente la polarización calculada se 

puede dividir en componentes atomísticos y la energía de red del defecto se puede obtener 

mediante la suma de las contribuciones energéticas de las diferentes regiones y la 

interacción entre ellas (ecuación 52): 

 

𝐸𝑅𝑒𝑔(𝑟, 𝜉) =  𝐸𝐼(𝑟)  + 𝐸𝐼−𝐼𝐼(𝑟, 𝜉)  + 𝐸𝐼𝐼(𝜉) 

(52) 

Donde EI (r) es la energía debida a la Región I considerando las coordenadas, r, de los 

iones; EII (ξ) es la energía de la Región II en función del desplazamiento de los iones, ξ; y 

EI-II (r,ξ) es la energía de interacción entre la Zona I y la Zona II (sin distinguir IIa de IIb) en 

función tanto de r como de ξ. Debido a que la Región II se extiende hasta el infinito, no es 
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posible calcular la suma de la ecuación 52 ya que se requeriría la suma energética de un 

número infinito de desplazamientos. Sin embargo, si las dimensiones de la región interna 

son lo suficientemente grandes, podemos considerar que la región externa consiste en un 

cristal perfecto con desplazamientos pequeños de los iones y comportamiento armónico 

donde las fuerzas que actúan son ínfimas, de modo que EII (ξ) es una función cuadrática 

de los desplazamientos que se puede escribirse como: 

 𝐸𝐼𝐼(𝜉) =  
1

2
𝜉𝐻𝐼𝐼𝜉 

(53) 

Donde HII es la matriz Hessiana para la Región II. Si aplicamos la diferencial con respecto 

a los desplazamientos en la Zona II se obtiene produce la siguiente condición:  

 
𝜕𝐸𝐼−𝐼𝐼(𝑟, 𝜉)

𝜕𝜉
|
𝜉=𝜉′

= −𝐻𝐼𝐼𝜉
′ 

(54) 

Donde ξ' es el desplazamiento en la Región II al equilibrio. Si se sustituye la ecuación 54  

en la ecuación 53 y la igualdad resultante se introduce en la ecuación 52 se consigue tener 

una igualdad de EReg (r,ξ) eliminado la dependencia de EII (ξ) (ecuación 55): 

𝐸𝑅𝑒𝑔(𝑟, 𝜉) =  𝐸𝐼(𝑟)  + 𝐸𝐼−𝐼𝐼(𝑟, 𝜉) − 
1

2

𝜕𝐸𝐼−𝐼𝐼(𝑟, 𝜉)

𝜕𝜉
|
𝜉=𝜉′

 

(55) 

Esta expresión anterior da lugar a una cancelación parcial de algunos términos por lo que 

la energía del defecto, Edefecto(r,ξ), puede reescribirse a través de una diferencia entre la 

energía de la Regiones I y II perfectas (sin defecto), Ep(r,ξ), y la energía de las regiones con 

defecto, Ed(r,ξ), en lugar de las contribuciones individuales (ecuación 56): 

𝐸𝑑𝑒𝑓𝑒𝑐𝑡𝑜(𝑟, 𝜉) =  𝐸
𝑑(𝑟, 𝜉) − 𝐸𝑝(𝑟, 𝜉) 

(56) 

De esta forma el programa GULP calcula la energía de un defecto o defectos asociados 

importantes para las propiedades del material a estudiar. 
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INTRODUCCIÓN 
 

 JUSTIFICACIÓN DEL PROBLEMA 
 

Los electrolitos sólidos son compuestos cristalinos que posibilitan la conductividad iónica 

dentro de su estructura, por lo que se emplean en diferentes dispositivos amigables con el 

medio ambiente como las celdas de combustible de óxidos sólidos, sensores de oxígeno, 

membranas de separación, entre otros. Una optimización de los electrolitos sólidos 

beneficia las condiciones de operación de estos dispositivos. La conductividad iónica es 

una propiedad que indica la facilidad con la que un ion puede moverse dentro de la red 

cristalina. La presencia de defectos puntuales y asociados puede favorecer la migración 

iónica por lo que conocer el tipo de defectos favorables en la estructura a través de sus 

valores de energía de formación brinda información para generar el tipo de dopaje 

aliovalente que introduzca defectos apropiados que favorezcan la conductividad iónica en 

las diferentes rutas de migración existentes en una estructura tipo, como el pirocloro de 

zirconato de gadolinio.  

Los cálculos computacionales son una herramienta que permite estudiar las propiedades 

de transporte de un sistema “in silico”. Por lo que propone que mediante el uso de 

simulaciones atomísticas se estudie el sistema Gd2Zr2O7, sus defectos puntuales, rutas de 

migración y tipo de dopaje aliovalente favorables para mejorar la migración iónica dentro de 

la estructura cristalina beneficiando de esta forma la conductividad que puede presentar el 

zirconato de gadolinio para ser empleado como potencial electrolito sólido. 

 

HIPÓTESIS 
 

El compuesto Gd2Zr2O7 presenta una estructura tipo pirocloro en la que existen vacancias 

intrínsecas de oxígenos por lo que las rutas de migración más favorecidas serán las que se 

llevan a cabo por estos espacios por lo que la generación de un dopaje aliovalente con 

cationes de carga mayor a los cationes de la estructura ideal incrementará la cantidad de 

portadores de carga mejorando la movilidad iónica dentro del compuesto. 
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OBJETIVOS 
 

 

OBJETIVO GENERAL 

 

 Determinar de manera computacional las rutas de migración más favorables para el 

ion oxígeno dentro de la estructura del compuesto Gd2Zr2O7 así como el valor de la 

barrera energética requerida para efectuar la migración y favorecer la migración de 

esta ruta a través del dopaje aliovalente. 

 

OBJETIVOS PARTICULARES 
 

 Establecer los potenciales de interacción iónica que permitan modelar la estructura 

cristalina del pirocloro Gd2Zr2O7 de tal forma que se asemeje lo más posible a la 

estructura reportada experimentalmente en la literatura y obtener la energía de red 

del óxido. 

 Determinar los radios óptimos de las zonas 1 y 2a que permitan un cálculo adecuado 

de defectos puntuales en la estructura cristalina empleando el modelo de Mott-

Littleton 

 Calcular la energía de los diferentes defectos puntuales de iones que conforman el 

compuesto, así como la energía de defectos asociados y señalar el defecto 

asociados más favorables.  

 Plantear diferentes rutas de migración aniónica del O2- y determinar sus energías de 

migración para identificar las rutas más favorables. 

 Determinar la energía de dopaje aliovalente de los cationes Ce4+, Ta5+ y Nb5+ 

(generadores de defectos intersticiales de oxígeno) mediante el método de defecto 

puntual y de supercelda. 
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PROCEDIMIENTO 
 

Las simulaciones atomísticas se efectuaron mediante el programa “General Utility Latice 

Program”, GULP (Gale & Rohl, 2003), en su versión 5.2 empleando el sistema operativo 

Ubuntu 21.04 Linux 5.11.0-25-generic en un ordenador con procesador Intel Core i7-10700 

con frecuencia de 2.90 GHz a 4.80 GHz con una memoria RAM de 16 GB.  

 

OPTIMIZACIÓN DE LA CELDA DE Gd2Zr2O7 

 

Para la optimización de la estructura cristalina tipo pirocloro del compuesto Gd2Zr2O7 

(zirconato de gadolinio), se comenzó con la búsqueda y comparación de varios parámetros 

de Buckingham (A, ρ y C) reportados en la literatura hasta encontrar los valores adecuados 

de dichos parámetros de corto alcance para las interacciones Gd – O, Zr – O y O – O que 

permitieran reproducir los parámetros de red de la estructura de zirconato de gadolinio lo 

más cercada a los valores experimentales reportada por (Villars & Cenzual, 2012). 

 

CÁLCULO DE LOS RADIOS DE MOTT-LITTLETON 

APROPIADOS EN LAS SIMULACIONES    
 

Para determinar los radios óptimos de las regiones I (R1) y IIa (R2) del modelo de Mott- 

Littleton empleando para poder simular más adelante defectos puntuales en la red cristalina 

se evaluó un tipo de defecto puntual y se observa el comportamiento de la energía en 

función del radio de las regiones de Mott – Littleton. En el presente trabajo se escogieron 

vacancias de Gd, Zr, O1 y O2 para ratificar que los radios de las regiones se desempeñan 

de manera satisfactoria en más de un sitio cristalográfico. Para obtener el radio óptimo de 

la Región I se mantuvo fija la Región IIa a un valor considerablemente grande (40 Å) y se 

fue variando la región I para construir una gráfica de energía de defecto vs radio hasta hallar 

un comportamiento constante o de variación pequeña. Una vez elegido el valor del radio de 

la Región I se determina el radio efectivo de la Región IIa de manera similar que el radio 

interior, manteniendo la Zona I con el valor del radio seleccionado previamente. Se 
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comenzó a variar el radio de la Zona IIa a un valor dos veces mayor que el de la Región I 

para impedir errores de cálculo hasta llegar a un comportamiento constante de energía.  

 

ENERGÍA DE FORMACIÓN DE DEFECTOS    
 

Después de la elección de los radios efectivos de las dos regiones del modelo de Mott-

Littleton se eligieron coordenadas atómicas en los sitios de las posiciones especiales de 

todos los iones presentes en la estructura para generar vacancias de estos iones y 

posiciones de sitios intersticiales y de la vacancia intrínseca para plantear defectos 

intersticiales de oxígeno. 

Con ayuda de los valores de energías de defectos puntuales se obtuvo la energía requerida 

para la formación de los defectos asociados tipo Schottky y Frenkel de oxígeno 

mencionados en las ecuaciones 2, 3 y 4, empleando las siguientes ecuaciones:  

 Energía de Defecto Schottky  

 

𝐸𝑇 = 2𝐸𝑉𝐺𝑑
′′′ + 2𝐸𝑉𝑍𝑟′′′′ + 6𝐸𝑉𝑂1

•• + 𝐸𝑉𝑂2•• + 𝐸𝐺𝑑2𝑍𝑟2𝑂7  

(57)                          

 

 Energía de Defecto Frenkel O1: 

  

𝐸𝑇 = 𝐸𝑂𝑖
′′ + 𝐸𝑉𝑂1••  

(58)                                                                

 Energía de Defecto Frenkel O2:  

 

𝐸𝑇 = 𝐸𝑂𝑖
′′ + 𝐸𝑉𝑂2••  

(59)                                                                                         

Con la finalidad de comparar y remarcar el tipo de defecto predominante en la estructura 

cristalina se normalizaron las energías de formación de defectos asociados. Dicha 

normalización se lleva a cabo dividiendo la energía total entre el número de defectos 

involucrados en cada caso, en el defecto tipo Shottky se divide entre 11 debido a las 2 
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vacancias de Gd, 2 vacancias de Zr, 6 vacancias de O1 y 1 vacancia de O2 y para los 

defectos tipo Frenkel de oxígeno se normaliza entre 2 a causa de 1 vacancia y un intersticio, 

como se muestra en las ecuaciones siguientes:  

 Energía por defecto (Schottky)  

 

𝐸𝑑𝑒𝑓𝑒𝑐𝑡𝑜 =
1

11
(2𝐸𝑉𝐺𝑑

′′′ + 2𝐸𝑉𝐺𝑑
′′′ + 6𝐸𝑉𝑂1•• + 𝐸𝑉𝑂2•• + 𝐸𝐺𝑑2𝑍𝑟2𝑂7)  

(60)                         

 Energía por defecto (Frenkel de O1): 

  

𝐸𝑑𝑒𝑓𝑒𝑐𝑡𝑜 =
1

2
(𝐸𝑂𝑖

′′ + 𝐸𝑉𝑂1•• ) 

(61) 
                                                                    

 Energía por defecto (Frenkel de O2):  

 

𝐸𝑑𝑒𝑓𝑒𝑐𝑡𝑜 =
1

2
(𝐸𝑂𝑖

′′ + 𝐸𝑉𝑂2•• ) 

(62) 
                                                                          

La ecuación 63 permite evaluar la fracción de defectos por número de sitio de red (fdefecto), 

parámetro para determinar el tipo de defecto asociado predominante a aquel defecto que 

tiene la menor energía de formación.  

 

𝑓𝑑𝑒𝑓𝑒𝑐𝑡𝑜~ 𝑒
(−
𝐸𝑑𝑒𝑓𝑒𝑐𝑡𝑜
𝐾𝐵𝑇

)
 

(63) 

                                                

Donde KB es la constante de Bolztmann con un valor de 8.617333262 × 10-5 eVK-1, Edefecto 

es la energía del defecto y T la temperatura en Kelvin.  

 



  
57 

CÁLCULO DE LA ENERGÍA EN LAS DIFERENTES RUTAS 

DE MIGRACIÓN DE OXÍGENO 
 

El tipo de defectos predominantes en la red ayudo a plantear las diferentes migraciones 

iónicas que se efectúan dentro de la red cristalina. Se eligió la posición inicial y final de cada 

ruta seleccionada. En la Figura 30 se presenta de manera general un esquema de la 

migración iónica para la determinación de los perfiles de migración. Las circunferencias 

indican los sitios de inicio y fin del recorrido, se trata de vacancias o intersticios que generan 

la totalidad de rutas de migración presentadas en los resultados, y los círculos de color rojos 

muestran la posición del ion durante su recorrido en el proceso de migración. 

 
Figura 30. Esquema de migración iónica. 

 

DOPAJE ALIOVALENTE 
 

Por último, se llevó a cabo el cálculo de la energía de dopaje aliovalente con cationes que 

presentan números de coordinación 8 para sustituir al Gd3+ y de 6 en el caso de la 

sustitución de Zr 4+ y un radio iónico ±15% respecto a los cationes que conforman al 

zirconato de gadolinio. En el caso del Gd3+ el radio iónico es de 1.053 Å y el catión elegido 

para la sustitución fue el Ce4+ con un radio iónico de 0.970 Å y para el Zr4+ que presenta un 

radio iónico de 0.720 Å se escogió efectuar la sustitución con los cationes Ta5+ y Nb5+ con 

la finalidad de favorecer la presencia de oxígeno intersticiales para compensar el balance 

de cargas por un lado así como el incremento de portadores de cargas. Tanto el Ta5+ y Nb5+ 

cuentan con un radio iónico de 0.640 Å. En los tres casos la carga de los dopantes es mayor 
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a la que tienen los cationes de la estructura pirocloro, por lo que se genera la formación de 

intersticios de oxígeno como se muestra en las ecuaciones 64, 65 y 66.       

Primero se efectuó la optimización de los parámetros de red de las celdas de los óxidos 

correspondientes de las especies dopantes eligiendo los parámetros de Buckingham que 

permitan una mejor simulación de los parámetros de red reportada experimentalmente para 

cada compuesto, conservando los potenciales de interacción O – O empleados en la 

simulación del zirconato de gadolinio.  

Se propusó realizar dos métodos de estudio de dopaje, el de Mott-Littleton o de defecto 

puntual y el método de supercelda.  

En el método de defecto puntual se planteó la sustitución catiónica del Gd3+ empleando 

CeO2 y del Zr4+ mediante el uso de Ta2O5 o Nb2O5 generando de esta forma los defectos 

intersticiales de oxígeno, 𝑂𝑖
′′, las ecuaciones presentadas a continuación ilustran los 

procesos de formación de defectos. 

 

2𝐶𝑒𝑂2          
𝐺𝑑2𝑍𝑟2𝑂7           2𝐶𝑒𝐺𝑑

• + 3𝑂𝑂
𝑥 + 𝑂𝑖

′′ 

(64)                                                              

 

𝑇𝑎2𝑂5          
𝐺𝑑2𝑍𝑟2𝑂7           2𝑇𝑎𝑍𝑟

• + 4𝑂𝑂
𝑥 + 𝑂𝑖

′′ 

(65)                                                            

 

𝑁𝑏2𝑂5          
𝐺𝑑2𝑍𝑟2𝑂7           2𝑁𝑏𝑍𝑟

• + 4𝑂𝑂
𝑥 + 𝑂𝑖

′′ 

(66)                                                              

De modo similar a que en el cálculo de la energía de formación de defectos asociados se 

normalizó la energía del proceso entre el número total de defectos puntuales; mediante 

las ecuaciones:  

 Energía de dopaje con CeO2 (Defecto puntual)  

 

𝐸𝑑𝑜𝑝𝑎𝑗𝑒 =
1

3
(2𝐸𝐶𝑒𝐺𝑑

• + 𝐸𝑂𝑖
′′−2𝐸𝐶𝑒𝑂2)  

(67) 
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 Energía de dopaje con Ta2O5 (Defecto puntual)  

 

𝐸𝑑𝑜𝑝𝑎𝑗𝑒 =
1

3
(2𝐸𝑇𝑎𝑍𝑟• + 𝐸𝑂𝑖

′′−𝐸𝑇𝑎2𝑂5)  

                                             

(68) 

 Energía de dopaje con Nb2O5 (Defecto puntual)  

 

𝐸𝑑𝑜𝑝𝑎𝑗𝑒 =
1

3
(2𝐸𝑁𝑏𝑍𝑟

• + 𝐸𝑂𝑖
′′−𝐸𝑁𝑏2𝑂5)  

                                              

(69) 

 

Se dividió entre tres a pesar de la existencia del término 3𝑂𝑂
𝑥 o 4𝑂𝑂

𝑥 (según la sustitución 

efectuada), el cual indica la sustitución de oxígeno en posiciones de oxígeno, es decir, 

aporte energético es nulo.   

Por otro lado, en el método de supercelda se simuló la red cristalina mediante una celda 

primitiva con grupo espacial #1 y se indican todas las posiciones de los iones en la 

supercelda. Se eligieron las posiciones atómicas de Gd y Zr a sustituir, así como el sitio 

para añadir el defecto intersticial de oxígeno. Las coordenadas atómicas de los Zr a sustituir 

deben ser las mismas tanto al dopar con Ta como con Nb, así mismo la posición del defecto 

intersticial elegido es el mismo en todos los casos. 

Se calculó la energía de cada una de las redes simuladas con los defectos sustitucionales 

y de la red ideal (sin defectos), la diferencia entre ellas nos proporciona la energía de 

sustitución como indica la ecuación 70. 

𝐸𝑠𝑢𝑠𝑡𝑖𝑡𝑢𝑐𝑖ó𝑛 = 𝐸𝑟𝑒𝑑 𝑐𝑜𝑛 𝑑𝑒𝑓𝑒𝑐𝑡𝑜𝑠 − 𝐸𝑟𝑒𝑑 𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙  

                                          

(70) 
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La energía de sustitución nos indica el gasto energético requerido para incorporar los iones 

aliovalentes a la estructura cristalina. Para conocer la energía de dopaje se tomó en cuenta 

la ruptura del óxido dopante en cuestión como muestran las ecuaciones siguientes.  

 

 Energía de dopaje con CeO2 (Supercelda)  

 

𝐸𝑑𝑜𝑝𝑎𝑗𝑒 = 𝐸𝑆𝑢𝑠𝑡𝑖𝑡𝑢𝑐𝑖ó𝑛−2𝐸𝐶𝑒𝑂2   

                                                         

(71) 

 Energía de dopaje con Ta2O5 (Supercelda)  

 

𝐸𝑑𝑜𝑝𝑎𝑗𝑒 = 𝐸𝑆𝑢𝑠𝑡𝑖𝑡𝑢𝑐𝑖ó𝑛−𝐸𝑇𝑎2𝑂5   

                                                           

(72) 

 

 Energía de dopaje con Nb2O5 (Supercelda)  

 

𝐸𝑑𝑜𝑝𝑎𝑗𝑒 = 𝐸𝑆𝑢𝑠𝑡𝑖𝑡𝑢𝑐𝑖ó𝑛−𝐸𝑁𝑏2𝑂5   

                                                          

(73) 

 

En todas las ecuaciones mostradas se toma en cuenta la estequiometria requerida para 

tener un balance de masa y de carga de las especies involucradas en el dopaje y que 

permiten la introducción del defecto intersticial de oxígeno en la red.   
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RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

 

OPTIMIZACIÓN DE CELDA DE Gd2Zr2O7 
 

Se efectuó la optimización de la celda unitaria del zirconato de gadolinio. Como se indicó 

los datos reportados señalan que la estructura tipo pirocloro posee el grupo espacial 227 

(𝐹𝑑3̅𝑚) teniendo ocho unidades fórmula por celda unitaria (Z = 8). Se tomó como origen el 

sitio de simetría 43̅𝑚, ya que de esta forma la vacancia intrínseca de O (8a) se sitúa en 

dicho origen, además de ser el sitio de mayor simetría respecto al grupo espacial centro 

simétrico 3̅𝑚. Las posiciones de los demás átomos son las siguientes (Tabla 7) (Villars & 

Cenzual, 2012):  

 

Tabla 7. Posiciones atómicas en el compuesto Gd2Zr2O7 (Villars & Cenzual, 2012). 

Átomo 
Posición de 

Wyckoff 
Sitio x y z 

Gd 16d 3̅𝑚 ⅝ ⅝ ⅝ 

Zr 16c 3̅𝑚 ⅛ ⅛ ⅛ 

O1 48f 2.mm 0.2051 0 0 

O2 8b 4̅3𝑚 ½ ½ ½ 

 

La simulación computacional utilizada se basa en la minimización de energía. La cual se 

compone de dos términos: energía coulómbica de largo alcance y la aportación energética 

de corto alcance, que utilizan potenciales parametrizados de Buckingham (A, ρ y C) 

presentes en la ecuación(40 de la página 40.  

Los parámetros de Buckingham que dieron mejores resultados fueron los reportados por 

(Minervini et al., 1999), (Lewis & A Catlow, 1985) y (Schröder et al., 1992) para para los 

pares Gd 3+-O2-, Zr 3+-O2- y O2--O2- respectivamente, debido a la reproducción más afín de 
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los parámetros de red de la estructura tipo pirocloro del Gd2Zr2O7 reportado en la literatura 

(Villars & Cenzual, 2012). En la Tabla 8 se muestran los potenciales de Buckingham 

empleados para modelar la estructura Gd2Zr2O7. Podemos observar que para los cationes 

Zr4+ y Gd3+ no se presentan valores de Shell (Y) debido a su alto estado de oxidación por lo 

que se consideran iones duros, por lo que su carga se encuentra esencialmente en el 

núcleo, “core”.     

 Tabla 8. Parámetros de potenciales de corto alcance elegidos para el compuesto Gd2Zr2O7 

Interacción A (eV) ρ (Å) C (eVÅ6) Y(e) K(eVÅ-2) 

Gd3+ – O2- 1885.75 0.3399 20.34 0 0 

Zr4+ – O2- 1453.8 0.35 0 0 0 

O2- – O2- 22764.3 0.149 27.879 -2.240 74.92 

 

Como consecuencia del empleo de los parámetros de Buckingham mencionados, los 

parámetros de red y las coordenadas atómicas de la celda unitaria presentaron las 

modificaciones observadas en la Tabla 9.  

Tabla 9. Comparación de las posiciones atómicas y los parámetros de red reportados por (Villars & 

Cenzual, 2012) y los optimizados mediante los parámetros de Buckingham seleccionados en el 

compuesto Gd2Zr2O7. 

 

 

 

 

 

 

 

Al efectuar la optimización de la celda unitaria, el programa conserva las operaciones de 

simetría en los grupos puntuales de las posiciones cristalinas y para lograrlo se apoya de 

las posiciones fijas y móviles de los átomos dentro de la celda unitaria del compuesto. En 

Parámetro 
Valor 

Reportado 

Valor 

Optimizado 
Diferencia % 

a [Å] 10.528 10.5782 0.052 0.48 

V [Å3] 1166.9107 1183.6837 16.773 1.44 

O1 

x 

Core 0.2051 0.2053 0.0002 0.08 

Shell 0.2051 0.2035 0.0016 0.77 
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el caso del zirconato de gadolinio solo se presenta una posición móvil en la coordenada x 

= 0.2051 Å por lo que éste es el único cambio fraccionario efectuado. El cambio anterior 

repercutió en la distancia de enlace entre Zr – O pasando de 2.0884 Å a 2.0440 Å y en la 

distancia de enlace más larga presente para Gd – O pasando de 2.5102 Å a 2.5801 Å, 

mientras que la distancia de 2.2794 Å Gd – O se mantuvo igual. El porcentaje reportado en 

la Tabla 9 se tomó respecto al valor inicial de los parámetros del compuesto y tiene signo 

positivo indicando que los valores obtenidos en la celda optimizada están por arriba de los 

de la celda reportada experimentalmente, sin embargo, las celda reportada y la optimizada 

presentaron entre sí una gran semejanza en las posiciones atómicas y los parámetros de 

la red cristalina por lo que los resultados obtenidos mediante los cálculos efectuados en las 

simulaciones de este trabajo son considerados lo más cercano con la observación 

experimental.      

Al ocurrir la ligera modificación de la posición atómica del O1 los ángulos de los poliedros 

de coordinación del Zr y Gd se ven modificados. Para un análisis detallado se nombró a los 

ángulos del octaedro de coordinación del zirconio (ZrO6) mostrados en la Figura 31 a) con 

la notación δ, ζ y η y a los observados en la Figura30 b) para el cubo irregular (Catherine, 

2003) (GdO8)  como θ, φ y ω. En la Tabla 10 se muestran las variaciones mínimas que 

estos ángulos presentaron, lo cual confirma una vez más el acierto en la elección de los 

potenciales de Buckingham y la importancia de estos en la simulación.  

 

 

 

Figura 31 a). Ángulos presentes en el poliedro de coordinación del Zr. b). Ángulos presentes en 
el poliedro de coordinación del Gd 
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Tabla 10. Comparación de los ángulos de los poliedros de coordinación presentes en la estructura de 

Gd2Zr2O7 reportada y la estructura optimizada. 

 

 

 

 

 

 

 

Así mismo al efectuar la optimización del compuesto se logró obtener la energía de red 

cristalina por celda unitaria, pero es mejor reportarla por fórmula mínima ya que este valor 

es importante en el cálculo de formación de defectos y dopaje. El programa arrojó la energía 

en términos de la celda primitiva y no primitiva. Ésta última considera la multiplicidad de las 

posiciones de Wyckoff de los iones por lo que fue necesario dividir entre ocho y así 

conseguir el valor de la energía de red por formula mínima que se muestra en la Tabla 11. 

Solo por mencionar, la celda primitiva es un cuarto de la celda unitaria, es decir, dividir entre 

dos la energía de la celda primitiva nos arroja la energía de red por fórmula mínima. El signo 

negativo en el valor de la energía de la red cristalina nos indica que la formación de la 

estructura es factible y estable. 

 

Tabla 11. Energía de red cristalina por fórmula mínima del compuesto Gd2Zr2O7 obtenida por 
simulación en GULP. 

Fórmula mínima Energía de red por formula mínima  

Gd2Zr2O7 
[eV] -356.0131 

[kJ/mol] -3.4350 x 104 

 

 

Ángulo [°] 
Valor 

Reportado 

Valor 

Optimizado 
Diferencia % 

ZrO6 

δ 60 60 0 0 

ζ 68.424 68.507 -0.083 0.121 

η 55.788 55.788 0 0 

GdO8 

θ 90 90 0 0 

φ 107.886 107.831 0.055 0.051 

ω 79.975 80.012 -0.042 0.053 
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CÁLCULO DE LOS RADIOS DE MOTT-LITTLETON 

APROPIADOS EN LAS SIMULACIONES 
 

Para poder determinar la energía requerida en la formación de los tipos de defectos 

cristalinos fue imprescindible establecer los radios óptimos de las regiones esféricas 1 y 2a 

ilustrados en el modelo de Mott-Littleton en la Figura 29 de la página 45. Para asignar el 

radio de estas dos regiones, se efectuó el cálculo de la formación de vacancias de cada 

uno de los átomos distinguibles que componen la estructura del compuesto en estudio (Gd, 

Zr, O1 y O2). Las posiciones atómicas seleccionadas para los cálculos fueron las posiciones 

fijas mostradas en la Tabla 7 considerando el cambio de la posición móvil del O1 en la 

coordenada x (ver Tabla 9). Por lo anterior el primer paso fue fijar el radio de la región 2a 

(R2) a 40 Å (debido a que es una región considerada grande para este fin) y se fue variando 

el radio de la región 1 (R1) para cada uno de los cuatro átomos no equivalentes.  

En el caso del O1 en la Tabla 12 se muestra el número de iones, el valor de energía y el 

tiempo de cálculo en dependencia del radio de la región 1. El número de cifras significativas 

consideradas en los valores de energía son los proporcionados por el programa con la 

finalidad de poder comparar las variaciones en las mismas y poder elegir el radio adecuado.   

Tabla 12. Número de iones, energía y tiempo de cálculo en función del radio de la región 1 en la 
vacancia de O1 con la región 2a de 40 Å. 

Radio de la 
región 1 [Å] 

Número de 
iones (R1) 

Energía [eV] 
Tiempo de 
cálculo [s] 

3 14 19.9631 13.57 
4 30 19.7299 21.32 
5 68 19.8108 10.56 
6 118 19.1621 15.89 
7 198 19.1054 22.41 

8 290 18.9850 32.09 
9 420 18.8690 46.38 

10 570 18.8153 60.40 
11 774 18.7373 84.40 
12 1004 18.7060 110.88 
13 1282 18.6858 158.91 
14 1582 18.6472 188.93 
15 1922 18.6230 241.30 
16 2360 18.5918 315.24 
17 2820 18.5689 362.45 
18 3332 18.5493 464.37 
19 3924 18.5212 624.41 
20 4622 18.4971 808.94 
21 5324 18.4687 1037.28 
22 6088 18.4401 1303.11 
23 7018 18.4062 1703.99 
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La Figura 33 nos muestra de forma gráfica las variaciones de energía respecto al radio R1 

y en la Figura 32 se observa las variaciones del tiempo respecto al radio de la región 1.  

 

 

De manera similar podemos observar en la Tabla 13, 14 y 15 el efecto que ejerce el radio 

de la región 1 en la vacancia de O2, Gd y Zr respectivamente en el número de iones, el 

valor de energía y el tiempo de cálculo. La Figura 33, 35 y 37 exponen de modo grafico las 

variaciones de energía en función del radio de la región 1 para las vacancias de O2, Gd y 

Zr respectivamente y en la Figura 34, 36 y 38 observamos las el comportamiento del tiempo 

de cálculo del defecto seleccionado en función de R1.  

Tabla 13. Número de iones, energía y tiempo de cálculo en función del radio de la región 1 en la 

vacancia de O2 con la región 2a de 40 Å. 

Radio de la 
región 1 [Å] 

Número de 
iones (R1) 

Energía [eV] 
Tiempo de 
cálculo [s] 

5 64 21.0032 4.088 

6 136 20.2270 5.979 

7 200 20.1734 6.769 
8 284 20.1939 15.229 
9 416 20.0785 21.604 

10 560 20.0925 27.803 
11 800 20.0216 39.452 
12 1068 20.0063 51.526 
13 1236 19.9905 60.905 
14 1580 19.9573 77.215 
15 1868 19.9560 90.079 
16 2392 19.9387 116.201 
17 2824 19.9204 146.021 
18 3352 19.8977 162.503 
19 3896 19.8747 203.284 

20 4592 19.8602 218.273 

21 5332 19.8331 258.211 
22 6112 19.8120 307.609 

Tiempo de cálculo requerido 
para generar una vacancia de O1 respecto 
al cambio del radio de la región 1. 

Energía de vacancia de O1 
respecto al cambio del radio de la región 1. 

Figura 33.Figura 32.
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Tabla 14. Número de iones, energía y tiempo de cálculo en función del radio de la región 1 en la 
vacancia de Gd con la región 2a de 40 Å. 

Radio de la 

región 1 [Å] 

Número de 

iones (R1) 
Energía [eV] 

Tiempo de 

cálculo [s] 

5 70 47.2505 6.244 

6 124 46.6308 9.521 

7 196 46.6216 15.534 

8 304 46.4830 21.834 

9 412 46.678 66.325 

10 600 46.6202 67.108 

11 744 46.3753 144.041 

12 990 46.3294 214.763 

13 1266 46.1559 1118.376 

14 1590 46.0198 754.896 

15 1890 45.9758 837.492 

16 2368 45.8465 1143.892 

17 2752 45.8325 1327.579 

18 3352 45.7713 1544.507 

19 3914 45.7118 1544.331 

20 4622 45.6894 2221.537 

21 5310 45.6400 2417.938 

22 6066 45.5865 2675.214 

23 7050 45.5427 3241.308 

24 7854 45.5116 3901.204 

25 9102 45.4631 4498.101 

 

 

Tiempo de cálculo requerido para 
generar una vacancia de O2 respecto al 
cambio del radio de la región 1.  

Energía de vacancia de O2 
respecto al cambio del radio de la región 1. 

Figura 35.Figura 34.
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Tabla 15. Número de iones, energía y tiempo de cálculo en función del radio de la región 1 en la 
vacancia de Zr con la región 2a de 40 Å. 

Radio de la 

región 1 [Å] 

Número de 

iones (R1) 
Energía [eV] 

Tiempo de 

cálculo [s] 

4 42 89.5774 16.791 

5 78 86.9099 7.037 

6 102 87.1045 7.545 

7 214 86.6881 13.615 

8 286 86.3958 15.841 

9 394 86.4225 21.247 

10 614 86.2176 29.790 

11 1014 86.0837 49.052 

12 1254 86.0374 61.084 

13 1254 86.0374 60.692 

14 1602 86.0178 79.277 

15 1890 85.9831 99.441 

16 2358 85.9472 121.588 

17 2790 85.9163 156.937 

18 3414 85.8665 183.924 

19 3956 85.8479 220.590 

20 4592 85.8067 266.435 

21 5372 85.7847 325.767 

22 6074 85.7637 387.251 

para generar una vacancia de Gd respecto 
al cambio del radio de la región 1. 

respecto al cambio del radio de la región 1.   
Figura 37. Tiempo de cálculo requeridoFigura 36. Energía de vacancia de Gd
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Podemos observar que al aumentar el radio de la región en cuestión aumenta el número de 

iones en todos los casos, sin embargo, en el radio de 17 Å de la región 1 corresponde a 

una cantidad de 2752 iones en el caso de una vacancia de Gd, 2790 iones en un defecto 

de Zr, 2820 y 2824 iones en defectos de los átomos de O1 y O2, para los oxígenos 48f y 

8b respectivamente, es decir, se presenta el mismo orden de magnitud en la cantidad de 

iones de la región 1 para cada una de las vacancias de los diferentes iones. Respecto al 

tiempo de cálculo se observa un aumento cuando el radio crece y la justificación de este 

comportamiento está dada por el al aumento en el número de iones que originan un 

incremento en el número interacciones que los átomos tienen al haber más iones en la 

región esférica de estudio. Si bien podemos observar un tiempo de cálculo elevado para la 

vacancia de Gd con R1=17 Å sigue estando por debajo de la media hora de cómputo, lo 

cual es un tiempo de cálculo relativamente reducido. Por todo lo anterior y por el poder de 

cómputo del ordenador utilizado que impide calcular valores de energía para las diferentes 

especies iónicas del compuesto a radios mayores a 23 Å se eligió el valor de 17 Å como el 

radio óptimo de la Región 1. Valores por encima de este radio poseen pequeñas variaciones 

de energía, no más allá de 4 décimas; caso contrario a valores por debajo de 17 Å donde 

se presentan cambios en la energía hasta de una unidad, como se observó en la Figura 33, 

33, 35 y 37. 

 Tiempo de cálculo requerido 
para generar una vacancia de Zr respecto 
al cambio del radio de la región 1. 

 Energía de vacancia de Zr 
respecto al cambio del radio de la región 1. 

Figura 39.Figura 38.
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Una vez definido el radio de la región 1 se determinó la Región R2 o IIa. Viendo el 

comportamiento parecido que surgió para encontrar el tamaño adecuado de R1 se hizo un 

procedimiento similar al anterior únicamente para los átomos de O1 y O2, ya que es el 

oxígeno el principal portador de carga, estableciendo R1 en 17 Å. R2 fue tomando  valores 

desde 20 Å a 70 Å en intervalos de una unidad por lo cual se presentan las tablas de las 

variaciones de energía, tiempo y numero de átomos en función al radio R2 en el anexo B y 

de manera gráfica se observa en la Figura 41 y 40 para el O1 y la Figura 41 y 42 para el 

O2 las variaciones de energía y tiempo en función del radio de la Región 2a 

respectivamente.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Tiempo de cálculo requerido 
para generar una vacancia de O1 
respecto al cambio del radio de la región 
2a con R1=17 Å. 

Energía de vacancia de O1 
respecto al cambio del radio de la región 
2 con R1=17 Å. 

 

 Energía de vacancia de O2 respecto 
al cambio del radio de la región 2a con R1=17 Å.   

 Tiempo de cálculo requerido 
para generar una vacancia de O2 respecto 
al cambio del radio de la región 2a con 
R1=17 Å.   

 

Figura 41

Figura 43.

Figura 40.

Figura 42.
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Se observa que a valores por debajo de 30 Å la energía oscila de manera intermitente pero 

después de 30 Å la fluctuación es prácticamente imperceptible, por lo que se eligió el valor 

de 34 Å con 17710 y 17684 iones en O1 y O2 respectivamente, lo cual es el doble de la 

región 1 y permite un tiempo corto de cálculo computacional (7.06 minutos para la vacancia 

O1 con R1=17 Å y R2=34 Å).  

ENERGÍA DE FORMACIÓN DE DEFECTOS 
 

Las vacancias y los intersticios de los diferentes iones dentro de la estructura cristalina son 

de interés ya que en conjunto generan los defectos tipo Frenkel y Shcottky que son los dos 

tipos de defectos típicos presentes en los materiales cerámicos. En el presente trabajo se 

efectuaron los cálculos de obtención de energía de formación de los dos tipos de defectos. 

Para ello se escogieron posiciones atómicas dónde efectuar las vacancias de los cationes 

y de los aniones y únicamente se consideraron los intersticios de O2- ya que estos aniones 

son los trasportadores de carga en los óxidos sólidos (Rosales, 2022) y al generar los 

intersticios habrá una mayor disponibilidad de los mismos reflejada en la conductividad 

eléctrica. Las posiciones seleccionadas se muestran en la Tabla 16. Es importante señalar 

que la coordenada ¼, ¼, ¼ al igual que la 0, 0, 0 es una posición de la vacancia intrínseca 

que presenta la celda unitaria de la estructura pirocloro si se toma el grupo espacial 227 

con origen 1. En este trabajo se escogió la posición ¼, ¼, ¼.    

Tabla 16. Posiciones atómicas donde se efectuaron las vacancias e intersticios empleados para 
determinar la energía de formación de defectos (“Int. Tables Crystallogr.,” 2006). 

Defecto Átomo 
Posición de 

Wyckoff 
Sitio 

Origen 1 

x y z 

Vacancia 

Gd 16d 3̅𝑚 ⅝ ⅝ ⅝ 

Zr 16c 3̅𝑚 ⅛ ⅛ ⅛ 

O1 48f 2.mm 0.2053 0 0 

O2 8b 4̅3𝑚 ½ ½ ½ 

Intersticio 

O 32e .3m ⅜ ⅜ ⅜ 

O 8a 4̅3𝑚 ¼ ¼ ¼ 
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Para poder diferenciar los intersticios de oxígeno además de la notación de Krögen Vink se 

nombraron de acuerdo al tipo de hueco en el que fueron colocados los iones de O2- 

quedando con el nombre de hueco2 (hue2) al de la posición ⅜, ⅜, ⅜ y como ya se mencionó 

la posición ¼, ¼, ¼ son las coordenadas de una vacancia intrínseca dentro de la red de la 

celda unitaria que se nombró como hueco1 (hue1). Para el defecto Schottky las posiciones 

elegidas en la Tabla 166 de las vacancias de Gd3+, Zr4+ y O2- se precisaron únicamente con 

la notación de Krögen Vink. Podemos observar en la Tabla 17 los valores de energía 

obtenidos tanto para las vacancias y los intersticios de los iones con el mismo número de 

cifras significativas que en el caso de la energía de defectos del apartado de optimización 

de los radios con el fin de ser congruentes todas las energías calculadas en este trabajo.  

Tabla 17. Energía obtenida por intersticios y vacancias en el compuesto Gd2Zr2O7. 

 

 

      

  

 

    

 

Los valores obtenidos en la  facilitaron conocer la energía de formación de los defectos 

Schottky y Frenkel de oxígeno normalizada respecto al número de defectos. Estos defectos 

son descritos en la Ecuación (60, 58 y 59 de la página número 55. 

Tabla 18. Energía de formación de defectos Schottky y Frenkel de oxígeno en el compuesto Gd2Zr2O7. 

 

 

 

 

 

 

Defecto Átomo Símbolo del defecto Energía por defecto [eV] 

Vacancia 

Gd 𝑉𝐺𝑑
′′′ 48.3559 

Zr 𝑉𝑍𝑟
′′′′ 90.9312 

O1 𝑉𝑂1
••

 19.5548 

O2 𝑉𝑂2
••  21.3700 

Intersticio 
O 𝑂𝑖

′′
hue1 -11.9736 

O 𝑂𝑖
′′

hue2 -11.9736 

Tipo de defecto Energía [eV] 

Shottky 5.5691 

Frenkel O hue2-O1 3.7906 

Frenkel O hue2-O2 4.6982 

Frenkel O hue1-O1 3.7906 

Frenkel O hue1-O2 4.6982 
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En el caso de los defectos Frenkel se indicó primero el sitio del intersticio seguido de un 

guion y el tipo de vacancia de oxígeno empleada, es por ello que se presentan diferentes 

valores para el defecto en cuestión.    

Por los valores obtenidos se observa que en el caso de los defectos Frenkel el sitio del 

intersticio no es determinante para obtener el valor de energía, sin embargo, la especie 

cristalográfica de la vacancia sí marca una diferencia en energía de casi 2 eV, siendo para 

los Frenkel con vacancia de O1 los de menor energía. En todos los casos los valores de 

energía de los defectos Frenkel son más bajos en comparación con el defecto Schottky, por 

lo que los defectos Frenkel son los defectos predominantes en el zirconato de gadolinio. 

Por su parte el valor de energía de formación del defecto Shottky nos indica que son menos 

favorecidos, pero es factible su presencia.    

 

CÁLCULO DE LA ENERGÍA EN LAS DIFERENTES RUTAS 

DE MIGRACIÓN DE OXÍGENO 
 

Se llevó a cabo la migración de iones a través de rutas libres de obstáculos dentro de la red 

cristalina; mediante el programa GULP es posible simular el recorrido del anión oxígeno 

utilizando el modelo de defectos cristalinos si se considera al O2- como un defecto intersticial 

para los múltiples puntos de una trayectoria  generando vacancias en los puntos de partida 

y de término cuando el desplazamiento del anión en cuestión es a través de los vértices 

que conforman el poliedro de coordinación de los cationes. Utilizando únicamente 

intersticios de oxígeno si la difusión es desde el sitio de un hueco a otro. Este método 

posibilita la obtención de los gráficos de energía correspondientes del recorrido de la 

migración y por consiguiente proporciona la barrera energética del curso de la difusión, es 

decir, la energía de migración.     

Los radios de Mott-Littleton escogidos desde el inicio de los cálculos fueron de 17 y 34 Å y 

estos se utilizaron para el cálculo de las migraciones planteadas, pero en ciertos casos el 

tamaño de las regiones al contener una gran cantidad de iones imposibilitó obtener la 

energía de difusión, por lo cual se cambiaron los radios de la región 1 (R1) y 2a (R2) a 14 

y 28 Å respectivamente. El cambio realizado solo tiene un fin auxiliar ya que la energía de 

cálculo de los defectos puntuales obtenida para determinar las regiones de Mott-Littleton 

R1 de 14 a 17 y R2 de 28 a 34 Å presenta una variación despreciable manteniendo 



  
74 

prácticamente constante. Con lo anterior se logra obtener por completo el perfil energético 

de la migración iónica en todos los puntos.    

Ya que los defectos Schottky y Frenkel son posibles de encontrarse en la estructura 

cristalina y en ambos casos se generan vacancias de O, es aceptable suponer que las 

vacancias de los iones actúen como medio conveniente del trasporte iónico. La migración 

del ion O2- se simula con ayuda de vacancias donde el oxígeno migra desde un vértice del 

poliedro de coordinación a otro vértice desocupado, es decir, mediante difusión de 

vacancias. Debido a que los defectos Frenkel son predominantes es factible simular la 

difusión de oxígeno a través de intersticios y entre una vacancia a un intersticio.  

 

 

RUTAS DE MIGRACIÓN DE VACANCIA EN EL POLIEDRO DE 

COORDINACIÓN DE ZIRCONIO 
 

Para realizar la migración de oxígeno en el poliedro de coordinación de zirconio (ZrO6) se 

identificaron los vértices del poliedro enumerando cada oxígeno como se muestra en la 

Figura 43. Cada uno de los oxígenos del octaedro se encuentra en sitios 2.mm. Los cálculos 

correspondientes a las migraciones se efectuaron considerando una ruta lineal por las 

aristas del octaedro, dando un total de 12 caminos de migración posibles. Debido a la 

distorsión en el octaedro se hallaron dos distancias de recorrido en las aristas. Se observa 

que para los casos donde la distancia de referencia es igual a 3.0562 Å el perfil de migración 

obtenido corresponde al de la Figura 44 y el valor de energía de migración es de 1.8312 

eV.  Cuando la distancia recorrida fue de 2.7149 Å el perfil corresponde al de la Figura 45 

y el valor de la barrera energética es de 1.8610 eV. Es decir, aunque muestren un perfil de 

migración característico en cada caso y una distancia recorrida ligeramente diferente el 

valor de las energías de migración es del mismo orden de magnitud. En Tabla 19 se 

muestran los datos de cada migración donde los valores de las posiciones y las distancia 

recorrida considera cuatro cifras decimales para no perder la información utilizada en el 

programa GULP y la proporcionada por la base de datos cristalográficos (Villars & Cenzual, 

2012) por lo que se empleó este criterio en todos los cálculos de rutas de migración 

presentados en los resultados.  
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 Perfil energético de migración 
de oxígeno en el octaedro de coordinación 
ZrO6. Energía de migración de 1.8610 eV 
y distancia de 2.7149 Å. 

 Numeración de los vértices en 
el octaedro de coordinación ZrO6 y 
señalización de la ruta de migración 1 

Figura 45.Perfil energético de migración 
de oxígeno en el octaedro de coordinación 
ZrO6. Energía de migración de 1.8312 eV 
y distancia de 3.0562 Å.        

Em=1.8312 eV Em=1.8610 eV 

Figura 46.

Figura 44.
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RUTAS DE MIGRACIÓN DE VACANCIA EN EL POLIEDRO DE 

COORDINACIÓN DE GADOLINIO 

 

De forma semejante a lo realizado con las migraciones en el poliedro de coordinación de Zirconio 

(ZrO6) se realizaron migraciones lineales por las aristas señalizando los vértices del “cubo irregular” 

GdO8 como se indica en la Figura 46. 

 Los perfiles energéticos que se obtuvieron con ayuda de la generación de vacancias e intersticios 

de oxígeno se muestran en la Figura 47, 48 y 49. Se puede apreciar que el perfil de migración 

mostrado en la Figura 47 se encuentra invertido en la Figura 49 y en los dos casos se presentan la 

misma distancia recorrida por el O2- (3.1029 Å), así como el mismo valor de energía de migración 

calculado mediante el trazo de una línea diagonal que va de un punto de equilibrio a otro y es 

intersectada por una línea en el punto de máxima energía. La manera de explicar los perfiles 

invertidos es mediante los oxígenos de los vértices con la etiqueta 1 y 7 que están un sitio 

cristalográfico 43̅𝑚. Los oxígenos de los demás vértices se encuentran en sitios 2.mm de tal suerte 

que cuando el anión va de un sitio 43̅𝑚 a un 2.mm se presenta el perfil de la Figura 47 y cuando el 

desplazamiento es en sentido opuesto el perfil generado es el de la Figura 49. Por otro lado, se 

visualiza que el perfil de la Figura 48  es igual al que se obtuvo en la Figura 45, correspondiente a 

migraciones en el poliedro ZrO6 donde todos los sitios de los oxígenos son 2.mm, y para estos dos 

perfiles la distancia recorrida es la misma.  

Podemos decir que la energía y el perfil de migración obtenidos depende por un lado de la distancia 

recorrida, así como de los sitios cristalográficos de inicio y final que toma el ion. De este análisis 

resulta evidente de que se necesita más energía para mover un ion O2- de un sitio cristalográfico a 

uno distinto. Tabla 20 se visualizan los datos de migración ocurridos en el cubo distorsionado de 

GdO8. 



  
78 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

    

 
 

 

 

 

 

 

Figura  47. Numeración de los vértices 
en el cubo de coordinación GdO8 y 
señalización de la ruta de migración 12. 

Figura 48. Perfil energético de migración 
de oxígeno en el poliedro de coordinación 
GdO8. Energía de migración de 2.2272 eV y 
distancia de 3.1029 Å. 

Figura 50. Perfil energético de migración de 
oxígeno en el poliedro de coordinación 
GdO8. Energía de migración de 2.2272 eV y 
distancia de 3.1029 Å  

Figura 49. Perfil energético de migración de 
oxígeno en el poliedro de coordinación 
GdO8. Energía de migración de 1.8610 eV y 
distancia de 2.7149 Å.    

Em=2.2272 eV 

Em=1.8610 eV Em=2.2272 eV 
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RADIO CRITICO EFECTIVO EN LAS RUTAS DE MIGRACIÓN DE 

VACANCIAS DE OXÍGENO  
 

En todas las rutas de “migración vacancia-vacancia” planteadas a través de las aristas de 

los poliedros de coordinación se observa que el máximo de energía se encuentra a la mitad 

de cada recorrido y en el punto intermedio de dos cationes (el catión del poliedro de 

coordinación y un catión vecino), ya sea entre dos iones de gadolinio o entre un gadolinio y 

un zirconio. La consideración anterior sirve de punto de partida para proponer tres entornos 

que permitan examinar si la trayectoria lineal es la de menor energía o si el anión oxígeno 

prefiere una ruta de migración por dentro o por fuera de los poliedros de coordinación, es 

decir, establecer el radio crítico mostrado en la Figura 25 de la página 34. 

Tomando el punto medio de las aristas de los poliedros de coordinación como el origen se 

plantearon migraciones respecto a los átomos ubicados delante del átomo central del 

poliedro de coordinación. De tal forma que un valor negativo del recorrido indica que el O2- 

se encuentra dentro del poliedro y un valor positivo manifiesta que el oxígeno se ubica por 

fuera del poliedro de coordinación. 

En las Figura 50, 52 y 54 se muestran las ilustraciones de los recorridos donde cada punto 

blanco o azul indica el inicio y final del recorrido y en las Figuras 51, 53 y 55 los gráficos 

correspondientes.    

 

 

 

 
. Ruta de migración para 

determinar el radio crítico en la 
migración de vacancia de O2- entre dos 
átomos de Gd tomando como referencia 
el cubo de coordinación GdO8. 

Perfil energético de migración de 
oxígeno del recorrido de la figura 51 Energía 
de migración de 2.2272 eV y distancia de 
mínima energía respecto al origen 0.0000 Å.     

Em=2.2272 eV 

Figura 52.Figura 51
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 Ruta de migración para 

determinar el radio crítico en la 
migración de vacancia de O2- entre un 
átomo de Gd y uno de Zr tomando como 
referencia el cubo de coordinación GdO8. 

 

 

 

 

  

 

 

En la Figura 51 se observa que el valor de menor energía se encuentra en el punto medio 

del recorrido, es decir, que el recorrido es lineal cuándo el ambiente atómico es entre dos 

átomos de gadolinio ya que en cada punto del recorrido el O2- que migra es equidistante a 

los átomos de gadolinio mencionados. Si el ambiente es entre un átomo de gadolinio y uno 

de Zr, el radio critico se encuentra por dentro del poliedro de coordinación del Gd con un 

 

 

 

Figura 56. Perfil energético de migración de 
oxígeno del recorrido de la figura 54. Energía 
de migración de 1.5470 eV y distancia de 
mínima energía respecto al origen 0.4525 Å.     

Figura 55. Ruta de migración para 
determinar el radio crítico en la migración 
de vacancia de O2- entre un átomo de Gd y 
uno de Zr tomando como referencia el 
octaedro de coordinación ZrO6.      

 Perfil energético de migración 
de oxígeno del recorrido de la figura 52. 
Energía de migración de 1.5981 eV y 
distancia de mínima energía respecto al 
origen -0.1142 Å.     

Em=1.5981 eV 

Em=1.5470 eV 

Figura 54.
Figura 53.



  
82 

valor de -0.1142 Å como se ve en la Figura 53, caso contrario a lo que ocurre en el octaedro 

de la Figura 56 donde la migración se favorece por fuera con una distancia de 0.4225 Å 

respecto al origen. Al medir la distancia que hay de estas nuevas coordenadas de los 

máximos de energía a los átomos entre los que se encuentra se observa que para todos 

los casos es de 1.8611 Å, es decir, que en las migraciones “vacancia-vacancia” se favorece 

cuando la interacción de los dos cationes vecinos con el oxígeno es distribuida de manera 

semejante promoviendo una trayectoria curva sí los cationes entre los que cruza son Gd y 

Zr.  

 

MIGRACIONES POR HUECOS 
 

Como se mencionó en el apartado de energía de formación de defectos, la estructura de 

Gd2Zr2O7 presenta, de acuerdo al ambiente iónico, dos tipos huecos que se muestran en la 

Figura 57 y 57. El hueco mostrado en la Figura 57  corresponde al formado por la unión de 

los vértices de cuatro octaedros de coordinación de zirconio, es un hueco octaédrico con 

centro en el punto blanco de la imagen que corresponde a un sitio 8a con las coordenadas 

¼, ¼, ¼, es decir, es el sitio de la vacancia intrínseca con la etiqueta de hueco1 (Hue1). Es 

importante aclarar que se toma como referencia el origen 1 del grupo espacial No. 227 

donde también existe una vacancia intrínseca con sitio 8a en la coordenada 0, 0, 0, pero 

por practicidad visual al plantear las migraciones se escogió la posición ¼, ¼, ¼.  

 

 Figura 57. Hue1. Hueco octaédrico de la vacancia intrínseca. 
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Por otra parte, el segundo hueco, nombrado como hueco2 (hue2) y posición ⅜, ⅜, ⅜, se 

encuentra entre tres poliedros de coordinación de zirconio y tres poliedros de coordinación 

de gadolinio y a lado del hueco generado por la vacancia intrínseca de oxígeno. En la Figura 

58 se visualiza este segundo hueco de la estructura pirocloro donde se omite uno de los 

tres cubos distorsionados de coordinación del gadolinio con el fin de una mejor apreciación. 

El centro de este hueco corresponde a un sitio 32e.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La difusión del oxígeno hueco-hueco se planteó de manera lineal siendo posible dos 

migraciones. La primera migración nombrada “Hue1-Hue2” va de un hueco octaédrico 

(vacancia intrínseca) al tipo de hueco descrito en la Figura 56 y la segunda migración “Hue2-

Hue2” va de un hueco con centro 32e a un hueco vecino similar. La migración de un hueco 

de vacancia intrínseca a otro equivalente de manera lineal no es posible debido al 

impedimento generado por los átomos en la estructura (Figura 59). 

 

Figura 58. Hue2. Segundo hueco presente en la estructura pirocloro G2Zr2O7. 

Figura 59. Impedimento de migración de un Hue1 a otro Hue1. 
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Como se puede observar en la figura anterior un ion de gadolinio impide llegar de manera 

lineal de un hueco intrínseco a otro equivalente, por otro lado, es el ion Zr4+ el que obstruye 

entre dos huecos 1 y un tercer impedimento se debe a la presencia de un oxígeno en la 

trayectoria entre huecos 1 lo cual ocasiona una repulsión entre aniones que se refleja en 

una gran cantidad de energía de migración, es decir, es poco viable la migración.  

 

Tabla 21. Datos de las migraciones de oxígeno intersticiales efectuadas en el compuesto Gd7Zr7O2 
mediante huecos estructurales. 

 

 

La movilidad iónica en la migración “Hue1-Hue2” presenta el perfil mostrado en la Figura 

60 el cual es la mitad de un perfil de migración característico teniendo el máximo de energía 

en el fin del recorrido, es decir, en el sitio del hueco 2, lo que nos da pie a pensar que el 

recorrido completo es aquel que va de una vacancia intrínseca a otra análoga pasando por 

el hueco 2 como punto medio del recorrido, es decir, la segunda parte del recorrido iría de 

forma contraria al perfil mostrado en la Figura 60. Al efectuar únicamente cálculos 

intersticiales para simular este tipo de migraciones los valores de energía obtenidos son 

negativos, pero el valor de interés es la barrera energética que hay que alcanzar para 

posibilitar la migración y tiene un valor de 3.3527 eV. La energía necesaria para la movilidad 

de la migración “Hue2-Hue2” (Figura 62) es de 1.9621 eV (Figura 63). Se percibe que la 

migración de un hueco a otro equivalente genera un perfil simétrico y de menor energía a 

pesar que la distancia recorrida sea mayor que en una migración de un hueco a otro que 

contiene un sitio de simetría distinto en migraciones lineales.   

 

Migración 

 

Inicio Final Distancia 

recorrida 

[Å] 

Energía de 

migración 

[eV] 
x y z x y z 

Hue1-Hue2 0.250 0.2500 0.2500 0.3750 0.3750 0.3750 2.2794 3.3527 

Hue2-Hue2 0.3750 0.3750 0.3750 0.1250 0.1250 0.1250 3.7222 1.9621 
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Figura 62. Migración “Hue2-Hue2” 
en la estructura pirocloro G2Zr2O7. 

Figura 63. Perfil energético de migración 
“Hue2-Hue2”. Energía de migración de 
1.9621 eV y distancia de 3.7222 Å. 

 Migración “Hue1-Hue2” 
en la estructura pirocloro G2Zr2O7. 

 

Perfil energético de migración 
“Hue1-Hue2”. Energía de migración de 
3.3527 eV y distancia de 2.2794 Å. 

 

Em=3.3527 eV 

Em=1.9621 eV 

Figura 61.Figura 60.
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MIGRACIONES HUECO-VACANCIA DE OXÍGENO 
 

Siguiendo la misma lógica se plantearon cuatro mecanismos de difusión “hueco-vacancia”, 

colocando el centro de los huecos de la estructura pirocloro como el final de la ruta de 

migración (hueco de la vacancia intrínseca de simetría 8a y el hueco con sitito 32e). Los 

sitios vacantes mostrados en las Figura 65, 65, 67 y 69 con posiciones indicadas en la Tabla 

22 muestran el inicio de la ruta y los sitios intersticiales el final de esta. Las cuatro 

migraciones planteadas en este apartado se llevan a cabo de manera lineal y son las de 

menor energía y menor distancia recorrida. En todas las migraciones de este apartado el 

punto final de los recorridos son posiciones de mayor energía (Figura 64, 66, 68, 70), 

indicando que son el punto medio de una migración de O2- de una vacancia a otra pasando 

por los huecos existentes en la estructura de zirconato de gadolinio. Por los valores de 

energía de migración obtenidos se indica que el recorrido “Vac1-Hue1” es el más favorable 

con 2.3024 eV, mientras que los demás recorridos son valores altamente energéticos. 

Comparando con las migraciones de vacancia lineales de los poliedros de coordinación se 

tiene que las migraciones lineales sobre las aristas de los poliedros son preferentes ya que 

poseen un valor de energía menor y un perfil de migración característico. 

 

Tabla 22. Datos de las migraciones de oxígeno intersticio-vacancia efectuadas en el compuesto 
Gd7Zr7O2. 

 

 

 

Migración 

 

Inicio (Vacancia) Final (hueco) 
Distancia 

recorrida 

[Å] 

Energía 

de 

migración 

[eV] 

x Y z x y z 

Vac1-Hue1 0.4553 0.2500 0.2500 0.2500 0.2500 0.2500 2.1611 2.3024 

Vac1-Hue2 0.4553 0.2500 0.2500 0.3750 0.3750 0.3750 2.0440 5.8164 

Vac2-Hue2 0.500 0.5000 0.5000 0.3750 0.3750 0.3750 2.2794 8.2741 

Vac3-Hue2 0.500 0.2053 0.5000 0.3750 0.3750 0.3750 2.5801 7.9141 
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 Perfil energético de migración 
“Vac1-Hue2”. Energía de migración de 
5.8164 eV y distancia de 2.0440 Å. 

Migración “Vac1-Hue2” 
en la estructura pirocloro G2Zr2O7 

 Perfil energético de migración 
“Vac1-Hue1”. Energía de migración de 
2.1611 eV y distancia de 2.3024 Å. 

Migración “Vac1-Hue1” 
en la estructura pirocloro G2Zr2O7. 

Em=2.3024 eV 

Em=5.8164 eV 

Figura 67.

Figura 65.

Figura 66.

Figura 64.
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Perfil energético de migración 
“Vac2-Hue2”. Energía de migración de 
2.2794 eV y distancia de 8.2741 Å. 

Migración “Vac2-Hue2” 
en la estructura pirocloro G2Zr2O7 

Migración “Vac3-Hue2” 
en la estructura pirocloro G2Zr2O7 

 Perfil energético de migración 
“Vac3-Hue2”. Energía de migración de 
2.5801 eV y distancia de 7.9141 Å. 

 

Em=8.2741 eV 

Em=7.4191 eV 

Figura 71.

Figura 69.

Figura 70.

Figura 68.
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MIGRACIONES POR INTERSTICIOS 
 

Además de los dos huecos puntualizados arriba la estructura del zirconato de gadolinio 

tiene presente tres sitios interatómicos donde pueden introducirse intersticios de oxígeno. 

El primer sitio se localiza entre dos átomos de gadolinio en un sitio cristalográfico 48f  el 

cual se aprecia en las Figura 72, el segundo entre un átomo de gadolinio y uno de zirconio 

con sitio 96h (Figura 73) y el tercero entre dos átomos de zirconio también en un sitio 48f  

(Figura 74). Los tres puntos anteriores se nombraron como Int1, Int2 e Int3 respectivamente 

y en todos los casos, la distancia que hay de estos puntos de intersticios a los átomos entre 

los que se encuentra es de 1.8611 Å, tal como se observó en el cálculo del radio crítico. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 72. Intersticio presente 
entre dos átomos de gadolinio. 

Figura 73. Intersticio presente entre un 
átomo de gadolinio y uno de zirconio. 

Figura 74. Intersticio presente 
entre dos átomos de zirconio. 
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Se llevaron a cabo tres mecanismos de difusión “intersticio-intersticio”, Las rutas de 

migración se muestran de manera ilustrativa en las Figura 75, 76 y 78. En la Tabla 23 se 

indica el inicio y final de los recorridos de estas migraciones. Y los perfiles energéticos de 

migración en las Figura 76, 77 y 79.  

 

Tabla 23. Datos de las migraciones de oxígeno intersticio-intersticio efectuadas en el compuesto 
Gd7Zr7O2. 

 

 

 

 

    

   

 

 

 

 

Migración 

 

Inicio (Intersticio) Final (Intersticio) Distancia 

recorrida 

[Å] 

Energía de 

migración 

[eV] 
x y z x y z 

Int1-Int1 0.5000 0.3750 0.5000 0.5000 0.5000 0.3750 1.8611 1.3417 

Int2-Int2 0.3750 0.2500 0.5000 0.3750 0.5000 0.2500 3.7222 2.1905 

Int3-Int2 0.3750 0.2500 0.2500 0.3750 0.2500 0.5000 2.6320 5.8031 

Figura 75. Migración “Int1-Int1” 
en la estructura pirocloro G2Zr2O7 

Figura 76. Perfil energético de migración 
“Int1-Int1”. Energía de migración de 
1.3417 eV y distancia de 1.8611 Å. 

Em=1.3417 eV 
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  Perfil energético de migración 
“Int2-Int2”. Energía de migración de 
2.1906 eV y distancia de 3.7222 Å. 

 Migración “Int2-Int2” 
en la estructura pirocloro G2Zr2O7 

 Migración “Int3-Int2” en 
la estructura pirocloro G2Zr2O7 

 Perfil energético de migración 
“Int3-Int2”. Energía de migración de 
5.8031 eV y distancia de 2.6320 Å. 

Em=2.1906 eV 

Em=5.8031 eV 

Figura 80.

Figura 78.
Figura 77.

Figura 79.
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Nuevamente se vuelve a observar que en aquellas migraciones donde el recorrido va de un 

sitio a otro del mismo tipo el perfil obtenido es simétrico y de menor energía.  

El perfil de la Figura 76 muestra primero un descenso de energía seguido de un aumento 

brusco. De lo anterior podemos decir, que existe un punto en el recorrido “Int1-Int1” donde 

el oxígeno tiene una mayor estabilidad, este punto se encuentran a una distancia de 2.2371 

Å del átomo central de gadolinio, es decir, a un valor similar de la distancia de enlace Gd – 

O (2.2371 Å) adjudicando así el porqué del comportamiento observado. Debido a la 

definición de la probabilidad de salto en donde Em es la altura máxima de la barrera 

energética que el ion debe vencer para poder cambiar de un sitio de equilibrio a otro la 

energía de migración es de 1.3417eV. Por otro lado, en la Figura 76 se muestra el diagrama 

del recorrido “Int2-Int2” con un perfil particular mostrado en la Figura 77 donde en el punto 

medio del recorrido se ve un descenso de energía y este punto corresponde al sitio de un 

“hueco 2”  

 

MIGRACIONES VACANCIA-INTERSTICIO DE OXÍGENO 
 

En los mecanismos de difusión de oxígeno “vacancia-intersticio” el inicio del recorrido se 

planteó desde un vértice del poliedro de coordinación del gadolinio y/o zirconio donde 

inicialmente se encuentra un oxígeno propio de la red cristalina y termina en alguno de los 

tres sitios intersticiales. Se reportan de forma ilustrativa las migraciones lineales de menor 

energía en la Figura 80, 82 y 84 y sus respectivos perfiles de migración en las Figura 81, 

83 y 85 y en la Tabla 24 se indica la información de las coordenadas de inicio y final de 

cada recorrido.      

Tabla 24. Datos de las migraciones de oxígeno vacancia-intersticio efectuadas en el compuesto 
Gd7Zr7O2. 

 

 

Migración 

 

Inicio (Vacancia) Final (Intersticio) Distancia 

recorrida 

[Å] 

Energía de 

migración 

[eV] 
x y z x y z 

Vac1-Int2 0.4553 0.2500 0.2500 0.3750 0.2500 0.5000 2.7643 7.9760 

Vac2-Int2 0.5000 0.2053 0.5000 0.3750 0.2500 0.5000 1.3977 1.5700 

Vac2-Int1 0.5000 0.2053 0.5000 0.5000 0.3750 0.7500 3.1813 6.8640 
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Los perfiles de migración obtenidos tienen un comportamiento similar a los observados en 

las migraciones “Vacancia-Hueco” donde se sugiere que pertenecen a la mitad de una 

migración de vacancias de oxígeno pasando por los huecos como punto medio del 

recorrido, pero en este caso se da una trayectoria por los intersticios generados entre los 

cationes y observamos que los valores de energía de migración son muy similares en 

ambos casos. Poniendo especial atención en el caso de la migración “Vac2-Int2”, cuyo perfil 

corresponde al de la Figura 83, podemos ver que es la de menor energía de este apartado 

con un valor de 1.5700 eV, muy parecido al obtenido en las energías de migración curvas 

que van de un vértice del poliedro de coordinación a otros (ver páginas 75 y 76). En los tres 

casos de los recorridos de este apartado el sitio final de la trayectoria es en el punto medio 

de un átomo de gadolinio y uno de Zr, es decir, se corrobora que la migración curva es 

preferible en rutas de migración de vacancias de un vértice a otro en un poliedro de 

coordinación en el zirconato de gadolinio. 

 

 

 

 

    

 

 

 

Perfil energético de migración 
“Vac1-Int2”. Energía de migración de 
7.9760 eV y distancia de 2.7643 Å. 

Migración “Vac1-Int2” 
en la estructura pirocloro G2Zr2O7 

Em=7.9760 eV 

Figura 82.Figura 81.
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Figura 83. Migración “Vac2-Int2” 
en la estructura pirocloro G2Zr2O7 

Figura 84. Perfil energético de migración 
“Vac2-Int2”. Energía de migración de 1.5700 
eV y distancia de 1.3977 Å. 

Figura 86. Perfil energético de migración 
“Vac2-Int1”. Energía de migración de 
6.8640 eV y distancia de 3.1813 Å. 

Figura 85. Migración “Vac2-Int1” 
en la estructura pirocloro G2Zr2O7 

Em=1.5700 eV 

Em=6.8640 eV 



  
95 

MIGRACIONES INTERSTICIO-HUECO DE OXÍGENO 
 

Las migraciones de oxígeno denominadas “intersticio-hueco” cuentan con el punto de 

partida de la trayectoria en un intersticio y termina en un centro de los huecos de la 

estructura Gd2Zr2O7. En las Figura 88, 88, 90 y 92 se muestran imágenes de las migraciones 

en cuestión. Los perfiles de migración se visualizan en las Figura 87, 89, 91 y 93 

respectivamente. La Tabla 25 indica la información de las coordenadas de inicio y final de 

cada recorrido.      

 

Tabla 25. Datos de las migraciones de oxígeno vacancia-intersticio efectuadas en el compuesto 
Gd7Zr7O2. 

 

En la migración “Int1-Hue2” se observa el menor valor de energía en estas migraciones, la 

cual es casi una unidad menor que en la migración “Int3-Hue2” a pesar que ambos 

recorridos presentan la misma distancia de 1.8611 Å, esto puede atribuirse a que la 

interacción que sufre el anión de oxígeno es menor en la primera ruta ya que pasa entre 

dos gadolinios con una carga de 3+, en cambio en la ruta “Int3-Hue2” pasa por el intersticio 

donde hay dos cationes de zirconio 4+ generando una mayor atracción entre catión y anión. 

A su vez vemos que el perfil de migración de la Figura 87 es más simétrico que el de la 

Figura 94, ya que en el primero, tanto el intersticio 1 y el hueco 2 son posiciones 

preferenciales para colocar intersticios de oxígeno, en cambio el perfil de la Figura 94 revela 

ser la mitad de un recorrido “Int3-Int3” teniendo como punto medio la posición de un hueco 

2. Por otra parte el perfil de energía de migración correspondiente a la Figura 90 tiene el 

mayor valor de energía obtenida a pesar de no ser el de mayor distancia recorrida pero con 

un perfil un tanto simétrico caso contrario en el perfil de migración de la Figura 92 que 

presenta la mayor distancia recorrida y pareciera semejante a aquellos perfiles que son la 

 

Migración 

 

Inicio (Intersticio) Final (hueco) Distancia 

recorrida 

[Å] 

Energía de 

migración 

[eV] 
x y z x y z 

Int1-Hue2 0.5000 0.3750 0.5000 0.3750 0.3750 0.3750 1.8611 1.1928 

Int2-Hue1 0.5000 0.3750 0.5000 0.2500 0.2500 0.2500 2.9427 4.6325 

Int1-Hue1 0.3750 0.2500 0.5000 0.2500 0.2500 0.2500 3.9480 4.0430 

Int3-Hue2 0.3750 0.2500 0.2500 0.3750 0.3750 0.3750 1.8611 2.0803 
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mitad de una migración de oxígeno de una posición intersticial a otra equivalente pasando 

por un hueco, en este caso el hueco 1.  

 

 

 

 

 

  

 

  

 

 

Migración “Int1-Hue2” 
en la estructura pirocloro G2Zr2O7 

Perfil energético de migración 
“Int1-Hue2”. Energía de migración de 
1.1928 eV y distancia de 1.8611 Å 

Figura 89. Migración “Int2-Hue1” 
en la estructura pirocloro G2Zr2O7 

Figura 90.  Perfil energético de migración 
“Int2-Hue1”. Energía de migración de 
4.6325 eV y distancia de 2.9427 Å. 

Em=1.1928 eV 

Em=4.6325 eV 

Figura 88.Figura 87.
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Figura 91. Migración “Int1-Hue1” 
en la estructura pirocloro G2Zr2O7 

Figura 92. Perfil energético de migración 
“Int1-Hue1”. Energía de migración de 
4.0430 eV y distancia de 3.9480 Å. 

Figura 93. Migración “Int3-Hue2” 
en la estructura pirocloro G2Zr2O7 

Figura 94. Perfil energético de migración 
“Int3-Hue2”. Energía de migración de 
2.2116 eV y distancia de 1.8611 Å. 

Em=4.0430 eV 

Em=2.2116 eV 
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El total de rutas de migración iónicas mostradas en este trabajo cubre los tipos de recorridos 

lineales posibles dentro de la estructura de zirconato de gadolinio mostrando que los de 

menor energía son aquellos que involucran las posiciones etiquetadas como huecos e 

intersticios, es decir, la migración del oxígeno se favorece por medio de los huecos 

generados entre los cationes y los huecos intrínsecos, y al tratarse de una migración por 

los poliedros de coordinación una trayectoria curva disminuye la energía de migración 

máxima al pasar en el punto medio que se genera entre los cationes (justo en posiciones 

elegidas para colocar intersticios) lo anterior nos indica que la presencia de defectos 

intersticiales de oxígeno beneficia la conductividad anicónica más que la generación de 

vacancias. Lo cual es congruente con el ya mencionado favorecimiento de defectos tipo 

Frenkel en el sistema y unido a la presencia de vacancias intrínsecas en la estructura, por 

lo que proponer el implemento de un dopaje sustitucional aliovalente de cationes Zr4+ O 

Gd3+ por otros de mayor numero de oxidación mejoraría la migración anicónica en el 

sistema.  En la Tabla 26 se muestran los diferentes tipos de migraciones lineales que 

presentaron valores de menor energía, donde la migración “poliedros” es una migración 

representativa de todas aquellas que tienen el mismo valor de energía y distancia recorrida 

sobre la arista tanto del octaedro de zirconio y en el cubo irregular de gadolinio. 

 

Tabla 26. Datos de las migraciones de oxígeno de menor energía efectuadas en el compuesto 
Gd7Zr7O2. 

 

 

 

Migración 

 

Inicio (Intersticio) Final (hueco) Distancia 

recorrida 

[Å] 

Energía de 

migración 

[eV] 
x y z x y z 

Poliedros 0.2500 0.2500 0.0447 0.5000 0.2947 0.0000 2.7149 1.8312 

Hue2-Hue2 0.3750 0.3750 0.3750 0.1250 0.1250 0.1250 3.7222 1.9621 

Vac1-Hue1 0.4553 0.2500 0.2500 0.2500 0.2500 0.2500 2.1611 2.3024 

Int1-Int1 0.5000 0.3750 0.5000 0.5000 0.5000 0.3750 1.8611 1.3417 

Vac2-Int2 0.5000 0.2053 0.5000 0.3750 0.2500 0.5000 1.3977 1.5700 

Int1-Hue2 0.5000 0.3750 0.5000 0.3750 0.3750 0.3750 1.8611 1.1928 
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DOPAJE ALIOVALENTE 
 

Como pudo observarse en el apartado anterior la migración aniónica se lleva a cabo 

preferentemente a través de los intersticios presentes en la estructura del zirconato de 

gadolinio por lo que es conveniente efectuar un dopaje catiónico que genere la presencia 

de oxígenos intersticiales en el sistema. Para lograr dicha finalidad se escogieron como 

agentes dopantes a los cationes Ce4+ para sustituir al Gd3+ y al Ta5+ y Nb5+ para reemplazar 

al Zr4+, los cuales debido a la carga que presentan y al radio iónico y número de 

coordinación similar a los cationes a sustituir son óptimos para genera la presencia de O2- 

intersticiales en la red mejorando así la migración iónica. En la Tabla 27 se reportan los 

valores de los radios iónicos del Gd3+ y el Zr4+ (Shannon & IUCr, 1976), así como los de las 

especies dopantes.     

Tabla 27. Valores de los radios iónicos de los cationes del Gd2Zr2O7 y las especies dopantes 
(Shannon & IUCr, 1976). 

 

Catión a sustituir Radio iónico [Å] Catión sustituyente Radio iónico [Å] 

Gd3+ 1.053 Ce4+ 0.97 

Zr4+ 0.72 
Ta5+ 0.64 

Nb5+ 0.64 

 

Mediante el método de dopaje por defecto puntual así como por el método de supercelda 

se busca comparar las energías de dopaje con la finalidad de ver cuál de ellas presenta el 

valor más bajo y en consecuencia conocer el dopaje más favorecido o más fácil de llevar a 

cabo.  

Como el Gd2Zr2O7 es un óxido sólido es necesario utilizar los óxidos correspondientes de 

los cationes que se busca incorporar a la celda y al  igual que en la optimización del 

Gd2Zr2O7 se escogieron los potenciales de Buckingham que mejor simularon a los 

parámetros de red del CeO2 (Lewis & A Catlow, 1985), Ta2O5 (Pirovano et al., 2001) y Nb2O5 

(Donnerberg et al., 1991) manteniendo los potenciales de interacción O-O utilizados para 

el zirconato de gadolinio. La Tabla 28 muestra los potenciales de corto alcance empleados 

para cada óxido dopante empelado en este trabajo donde el número de cifras significativas 

mostradas son las obtenidas en la bibliografía.  
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Tabla 28. Parámetros de potenciales de corto alcance elegidos para los óxidos empleados como 
dopantes. 

Interacción A (eV) ρ (Å) C (eVÅ6) Y(e) K(eVÅ-2) 

Ce4+ – O2- 1017.4 0.3949 0 0 0 

Ta5+ – O2- 1996.3 0.346 15 0 0 

Nb5+ – O2- 1796.3 0.3459 0 0 0 

O2- – O2- 22764.3 0.149 27.879 -2.240 74.92 

 

Los parámetros de red reportados y optimizados de las celdas unitarias de los óxidos CeO2 

(Artini et al., 2015), Ta2O5 (Zibrov et al., 2000) y Nb2O5 (Laves et al., 1964) se indican en la 

Tabla 29 siguiendo los criterios de cifras significativas que en los resultados anteriores.  

Tabla 29. Parámetros y energía de red de las estructuras optimizadas de los óxidos empleados 
como dopantes. 

Parámetro 

CeO2 Ta2O5 Nb2O5 

Valor 

reportado 

Valor 

optimizado 

Valor 

reportado 

Valor 

optimizado 

Valor 

reportado 

Valor 

optimizado 

a [Å] 5.4097 5.4624 12.7853 13.2656 12.7400 13.1552 

b [Å] 5.4097 5.4624 4.8537 4.7770 4.8830 4.6867 

c [Å] 5.4097 5.4624 5.5276 5.7016 5.5609 5.6249 

V [Å3] 158.3141 162.9890 332.4457 339.6736 334.1215 331.7443 

Z 4 4 4 

Sistema 

cristalino 
Cúbico Monoclínico Monoclínico 

Grupo 

espacial 
𝐹𝑚3̅𝑚 #227 C2/C #15 C2/C #15 

Energía de 

red por 

fórmula 

mínima [eV] 

-102.6167 -317.8278 -322.5143 
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Pese a los pocos potenciales reportados para el pentóxido de tántalo y el de niobio, se 

encontraron los adecuados para simular mejor las celdas reportadas para estos.  

 

MÉTODO DE DEFECTO PUNTUAL 
 

Los valores de energía de dopaje determinados por el método de defecto puntual o de Mott-

Littleton requieren las ecuaciones mencionadas con anterioridad y representadas a 

continuación; en la ecuación 64 el Ce4+ sustituye al Gd3+ y para el caso del Ta5+ y Nb5+  la 

ecuación 65 y la ecuación 66 respectivamente sustituyen al Zr4+ de tal manera que se 

produce un defecto intersticial de oxígeno, por cada dos cationes sustituidos en la red, para 

mantener el equilibrio de carga.  

2𝐶𝑒𝑂2          
𝐺𝑑2𝑍𝑟2𝑂7           2𝐶𝑒𝐺𝑑

• + 3𝑂𝑂
𝑥 + 𝑂𝑖

′′                                                                      

 𝑇𝑎2𝑂5          
𝐺𝑑2𝑍𝑟2𝑂7           2𝑇𝑎𝑍𝑟

• + 4𝑂𝑂
𝑥 +𝑂𝑖

′′                                                                     

 𝑁𝑏2𝑂5          
𝐺𝑑2𝑍𝑟2𝑂7           2𝑁𝑏𝑍𝑟

• + 4𝑂𝑂
𝑥 +𝑂𝑖

′′                                                                    

 

Para poder comparar los valores de energía de dopaje se eligieron las mismas posiciones 

de los cationes a sustituir, así como la posición del defecto intersticial de oxigeno  𝑂𝑖
" que 

se localizó en sitio de la vacancia intrínseca de zirconato de gadolinio. La Tabla 30 muestra 

las coordenadas seleccionadas.  

Tabla 30. Posiciones atómicas elegidas para efectuar los cálculos de dopaje. 

Operación efectuada 
Coordenadas atómicas 

x y z 

Ce por Gd 
0.6250 0.6250 0.6250 

0.3750 0.3750 0.6250 

Ta o Nb por Zr 
0.1250 0.1250 0.1250 

0.3750 0.3750 0.1250 

𝐎𝐢
" 0.2500 0.2500 0.2500 

 

(64) 

 

 

(65) 

 

 

(66) 
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Se eligió la posición 0.2500, 0.2500, 0.2500 para colocar el defecto intersticial de oxígeno 

por ser la posición más favorecida para dicho fin de acuerdo con los valores de energía 

reportados en las gráficas de migración aniónica (es el punto de menor energía en los 

recorridos en los que está involucrado).  En la Tabla 31 se reporta la energía de dopaje 

obtenida empleando las ecuaciones 67, 68 y 69 mediante el método de defecto puntual. 

 Energía de dopaje con CeO2 (Defecto puntual)  

 

𝐸𝑑𝑜𝑝𝑎𝑗𝑒 =
1

3
(2𝐸𝐶𝑒𝐺𝑑

• + 𝐸𝑂𝑖
′′−2𝐸𝐶𝑒𝑂2)  

                                         (67) 

 

 Energía de dopaje con Ta2O5 (Defecto puntual)  

 

𝐸𝑑𝑜𝑝𝑎𝑗𝑒 =
1

3
(2𝐸𝑇𝑎𝑍𝑟• + 𝐸𝑂𝑖

′′−𝐸𝑇𝑎2𝑂5)  

(68) 

 

 Energía de dopaje con Nb2O5 (Defecto puntual)  

 

𝐸𝑑𝑜𝑝𝑎𝑗𝑒 =
1

3
(2𝐸𝑁𝑏𝑍𝑟• + 𝐸𝑂𝑖

′′−𝐸𝑁𝑏2𝑂5)  

(69) 

 

Tabla 31. Energía de dopaje en el sistema Gd2Zr2O7 mediante el método de defecto puntual. 

 

 

 

 

 

Se distingue en la Tabla 31 que el dopaje más favorecido es aquél en donde se emplea el 

CeO2 para sustituir posiciones de gadolinio dentro de la estructura cristalina con un valor 

Dopante Catión a sustituir Energía de dopaje [eV] 

Ce Gd 77.8006 

Ta 
Zr 

123.7785 

Nb 128.4949 
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de energía de dopaje de 77.8006 eV, siendo la menor energía de los tres casos, en cambio 

al dopar con uno de los cationes de carga 5+ el valor de dopaje incrementa alrededor de 

50 eV. Por otro lado analizando los casos donde se sustituye al catión zirconio se observa 

un ligero favorecimiento en la sustitución mediante óxido de tántalo.   

 

MÉTODO DE SUPERCELDA 
 

El otro método efectuado en la determinación de energía de dopaje es el método 

denominado de supercelda, donde a través del planteamiento de una celda unitaria de 

grupo espacial #1 con todos los parámetros de red y posiciones atómicas señaladas se 

busca modelar las sustituciones necesarias para efectuar el dopaje con los cationes ya 

seleccionados Ce4+, Ta5+ y Nb5+. Estos cationes pasan a ocupar posiciones de gadolinio y 

zirconio (como se mencionó en la (64, 65 y 66) para simular los defectos sustituciones y se 

agrega una posición atómica de más en las coordenadas de la vacancia intrínseca para 

modelar la generación del defecto intersticial.  

Cada celda unitaria generada por este método está constituida por 8 formulas mínimas de 

zirconato de gadolinio, es decir, la formula en una celda unitaria es Gd16Zr16O56 de la cual 

48 oxígenos corresponden a los de tipo O1 y 8 del tipo O2. Las reacciones de formación de 

defectos indican la sustitución de dos cationes para producir un defecto intersticial de 

oxígeno. Al efectuar la sustitución de Ce por Gd en la celda de 1x1x1 se reformuló como 

Gd14Ce2Zr16O57 y en la sustitución de Ta y Nb por Zr se obtuvo Gd16Zr14Ta2O12 y 

Gd16Zr14Nb2O12 respectivamente y al dividir entre el número de fórmulas mínimas de 8 se 

obtiene Gd1.75Ce0.25Zr2O7.125, Gd16Zr1.75Ta0.25O7.125 y Gd16Zr1.75Nb0.25O7.125.   

Además de la celda de 1x1x1 se realizó la sustitución dos cationes en celdas de 2x1x1, 

2x2x1 y 2x2x2, es decir 16, 32 y 64 formulas mínimas en cada caso como se refiere en las 

páginas 4 y 5, de manera que se tiene las siguientes formas de dopaje:  

 

 Celda 2x1x1:  

Son dos celdas unitarias las que conforman la supercelda con formula general Gd32Zr32O112 

cuando se encuentra sin dopar. Una vez efectuado el dopaje se tienen las fórmulas 

Gd30Ce2Zr32O113, Gd32Zr30Ta2O113 y Gd32Zr30Nb2O113 y al pasar a formula mínima respecto 
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al zirconato de gadolinio se obtienen las fórmulas Gd1.875Ce0.125Zr2O7.0625, 

Gd2Zr1.875Ta0.125O7.0625 y Gd2Zr1.875Nb0.125O7.0625  

 Celda 2x2x1:  

La componen cuatro celdas unitarias generando la fórmula Gd64Zr64O224 que al dopar dan 

pie a Gd62Ce2Zr64O225, Gd64Zr62Ta2O225 y Gd64Zr62Nb2O225 y al obtener la fórmula mínima 

respecto al Gd2Zr2O7 se consiguen las soluciones sólidas Gd1.9375Ce0.0625Zr2O7.03125, 

Gd2Zr1.9375Ta0.0625O7.03125 y Gd2Zr1.9375Nb0.0625O7.03125. 

 Celda 2x2x2: 

 Ocho celdas unitarias forman esta supercelda con formula general Gd128Zr128O448, y al 

dopar con los cationes elegidos pasan a ser Gd126Ce2Zr128O449, Gd128Zr126Ta2O449 y 

Gd128Zr126Nb2O449, por la tanto les corresponde la fórmula mínima referenciada al zirconado 

de gadolinio se obtiene Gd1.96875Ce0.03125Zr2O7.015625, Gd2Zr1.96875Ta0.03125O7.015625 y 

Gd2Zr1.96875Nb0.03125O7.015625. 

Las posiciones de sustitución catiónica se eligieron de manera aleatoria, pero en el caso de 

la sustitución de Nb por Zr y en la de Ta por Zr se consideró que fuera en las mismas 

posiciones atómicas para tener una comparación más acorde entre ambas celdas, además 

se optó colocar el defecto intersticial de oxígeno en posiciones de los huecos intrínsecos 

debido a que se observó en las migraciones aniónica que es el sitio más favorecido 

energéticamente para contener el anión en cuestión. La Tabla 32 indica las posiciones de 

los defectos en las supercelda donde la posición de 𝑂𝑖
" es el mismo para los tres casos de 

cada supercelda.   

Como se vio en la Tabla 11 de la página 65 la energía de red de la estructura sin dopar por 

unidad fórmula es de -356.0131 eV y este valor junto con la energía de la celda con defectos 

permiten obtener la energía de sustitución. La Tabla 33 muestra la energía de red por 

unidad formula del compuesto dopado a diferentes proporciones 

 La energía de sustitución en las superceldas obtenida mediante la ecuación 70 se presenta 

en la Tabla 34. 

𝐸𝑠𝑢𝑠𝑡𝑖𝑡𝑢𝑐𝑖ó𝑛 = 𝐸𝑟𝑒𝑑 𝑐𝑜𝑛 𝑑𝑒𝑓𝑒𝑐𝑡𝑜𝑠 − 𝐸𝑟𝑒𝑑 𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 

(70) 
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Tabla 32. Posiciones atómicas de los defectos puntuales en las superceldas 1x1x1, 2x1x1, 2x2x1 y 
2x2x2. 

Supercelda Fórmula mínima Defecto 
Coordenadas atómicas 

x y z 

1x1x1 

Gd1.75Ce0.25Zr2O7.125 Ce por Gd 
0.6250 0.6250 0.6250 

0.3750 0.3750 0.6250 

Gd2Zr1.75Ta0.25O7.125 Ta por Zr 
0.1250 0.1250 0.1250 

0.3750 0.3750 0.1250 

Gd2Zr1.75Nb0.25O7.125 Nb por Zr 
0.1250 0.1250 0.1250 

0.3750 0.3750 0.1250 

_________________ Oi
" 0.2500 0.2500 0.2500 

2x1x1 

Gd1.875Ce0.125Zr2O7.0625 Ce por Gd 
0.8125 0.6250 0.6250 

0.6875 0.3750 0.6250 

Gd2Zr1.875Ta0.125O7.0625 Ta por Zr 
0.5625 0.1250 0.1250 

0.6875 0.3750 0.1250 

Gd2Zr1.875Nb0.125O7.0625 Nb por Zr 
0.5625 0.1250 0.1250 

0.6825 0.3750 0.1250 

_________________ Oi
" 0.6250 0.2500 0.2500 

2x2x1 

Gd1.9375Ce0.0625Zr2O7.03125 Ce por Gd 
0.8125 0.8125 0.6250 

0.6875 0.6875 0.6250 

Gd2Zr1.9375Ta0.0625O7.03125 Ta por Zr 
0.5625 0.5625 0.1250 

0.6875 0.6875 0.1250 

Gd2Zr1.9375Nb0.0625O7.03125 Nb por Zr 
0.5625 0.5625 0.1250 

0.6825 0.6875 0.1250 

_________________ Oi
" 0.6250 0.6250 0.2500 

2x2x2 

Gd1.96875Ce0.03125Zr2O7.015625 Ce por Gd 
0.8125 0.8125 0.8125 

0.6875 0.6875 0.8125 

Gd2Zr1.96875Ta0.03125O7.015625 Ta por Zr 
0.5625 0.5625 0.5625 

0.6875 0.6875 0.5625 

Gd2Zr1.96875Nb0.03125O7.015625 Nb por Zr 
0.5625 0.5625 0.5625 

0.6825 0.6875 0.5625 

_________________ Oi
" 0.6250 0.6250 0.6250 
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Tabla 33. Energía de red por unidad fórmula de los compuestos dopados de las superceldas 1x1x1, 
2x1x1, 2x2x1 y 2x2x2. 

Supercelda Fórmula mínima 
Volumen de 

supercelda [Å3] 

Energía de red por 

formula mínima[eV] 

1x1x1 

Gd1.75Ce0.25Zr2O7.125 1182.2954 -347.2858 

Gd2Zr1.75Ta0.25O7.125 1179.3680 -348.3203 

Gd2Zr1.75Nb0.25O7.125 1184.1014 -343.0928 

2x1x1 

Gd1.875Ce0.125Zr2O7.0625 2372.2535 -349.2408 

Gd2Zr1.875Ta0.125O7.0625 2370.5836 -350.2700 

Gd2Zr1.875Nb0.125O7.0625 2370.9937 -345.0687 

2x2x1 
Gd1.9375Ce0.0625Zr2O7.03125 4744.5645 -351.8564 

Gd2Zr1.9375Ta0.0625O7.03125 4741.1469 -351.1548 

Gd2Zr1.9375Nb0.0625O7.03125 4741.9873 -345.1508 

2x2x2 

Gd1.96875Ce0.03125Zr2O7.015625 9488.9464 -352.8981 

Gd2Zr1.96875Ta0.03125O7.015625 9489.6397 -352.4051 

Gd2Zr1.96875Nb0.03125O7.015625 9479.4779 -346.8746 

 

Tabla 34. Energía de sustitución por unidad fórmula de los compuestos dopados de las superceldas 
1x1x1, 2x1x1, 2x2x1 y 2x2x2. 

Supercelda Fórmula mínima Energía de sustitución  [eV] 

1x1x1 

Gd1.75Ce0.25Zr2O7.125 8.7273 

Gd2Zr1.75Ta0.25O7.125 7.6928 

Gd2Zr1.75Nb0.25O7.125 12.9203 

2x1x1 

Gd1.875Ce0.125Zr2O7.0625 6.7724 

Gd2Zr1.875Ta0.125O7.0625 5.7431 

Gd2Zr1.875Nb0.125O7.0625 10.9444 

2x2x1 

Gd1.9375Ce0.0625Zr2O7.03125 4.1567 

Gd2Zr1.9375Ta0.0625O7.03125 4.8584 

Gd2Zr1.9375Nb0.0625O7.03125 10.8623 

2x2x2 

Gd1.96875Ce0.03125Zr2O7.015625 3.1150 

Gd2Zr1.96875Ta0.03125O7.015625 3.6080 

Gd2Zr1.96875Nb0.03125O7.015625 9.1385 
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Al igual que en el método de defecto puntal se contempla el favorecimiento de sustituir 

átomos de Gd por Ce y se observa que al disminuir la concentración del dopante la energía 

requerida es menor.  

Una vez calculada la energía de sustitución se indica la energía de dopaje para cada 

supercelda en la Tabla 35 de acuerdo a las ecuaciones 71, 72 y 73 como se vio en la página 

60.  

 

 Energía de dopaje con CeO2 (Supercelda)  

 

𝐸𝑑𝑜𝑝𝑎𝑗𝑒 = 𝐸𝑆𝑢𝑠𝑡𝑖𝑡𝑢𝑐𝑖ó𝑛−2𝐸𝐶𝑒𝑂2   

                                                         

(74) 

 Energía de dopaje con Ta2O5 (Supercelda)  

 

𝐸𝑑𝑜𝑝𝑎𝑗𝑒 = 𝐸𝑆𝑢𝑠𝑡𝑖𝑡𝑢𝑐𝑖ó𝑛−𝐸𝑇𝑎2𝑂5   

                                                           

(75) 

 

 Energía de dopaje con Nb2O5 (Supercelda)  

 

𝐸𝑑𝑜𝑝𝑎𝑗𝑒 = 𝐸𝑆𝑢𝑠𝑡𝑖𝑡𝑢𝑐𝑖ó𝑛−𝐸𝑁𝑏2𝑂5   

                                                          

(76) 
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Tabla 35. Energía de dopaje por unidad fórmula de las superceldas 1x1x1, 2x1x1, 2x2x1 y 2x2x2. 

Supercelda Fórmula mínima Energía de dopaje  [eV] 

1x1x1 

Gd1.75Ce0.25Zr2O7.125 213.9608 

Gd2Zr1.75Ta0.25O7.125 325.5206 

Gd2Zr1.75Nb0.25O7.125 335.4346 

2x1x1 

Gd1.875Ce0.125Zr2O7.0625 212.0058 

Gd2Zr1.875Ta0.125O7.0625 323.5708 

Gd2Zr1.875Nb0.125O7.0625 333.4587 

2x2x1 

Gd1.9375Ce0.0625Zr2O7.03125 209.3902 

Gd2Zr1.9375Ta0.0625O7.03125 322.6861 

Gd2Zr1.9375Nb0.0625O7.03125 333.3766 

2x2x2 

Gd1.96875Ce0.03125Zr2O7.015625 208.3485 

Gd2Zr1.96875Ta0.03125O7.015625 321.4358 

Gd2Zr1.96875Nb0.03125O7.015625 331.6528 

 

Con las energías de dopaje se confirma de manera general que es preferible efectuar un 

dopaje sustitucional de átomos de zirconio empelando dióxido de cerio, ya que la energía 

obtenida es menor a las observas en el dopaje con Nb y Ta para sustituir átomos de 

gadolinio. 

Al aumentar el tamaño de la celda disminuyen ligeramente las energías de sustitución y 

dopaje, es decir, que al decrecer la concentración de dopante las superceldas se asemejan 

más a la celda cristalina ideal y por lo tanto se requiere menor energía. En la Figura 95 se 

muestra el comportamiento de la energía de red en función de la cantidad de dopante 

relativo en las superceldas y en la Figura 96 la energía de dopaje respecto al volumen.    

 



  
109 

 

Figura 95 Comportamiento de la energía de red de los compuestos dopados en función de la 
cantidad molar de dopante en las superceldas por unidad fórmula. 

De forma gráfica es apreciable que a pesar de que la energía de red es menor empleando 

tántalo (Figura 95) como dopante a cantidades de 0.25 y 0.125 molar, la energía de dopaje 

es 100 unidades más baja en todas las superceldas cuando se utiliza cerio como agente 

sustitucional (Figura 96). Lo anterior se debe en gran medida a los términos que tienen las 

ecuaciones de dopaje y a los valores de energía de red de cada óxido dopante, es decir, 

es más difícil la ruptura de la red cristalina de Ta2O5 y Nb2O5 para incorporar los cationes a 

la celda de zirconato de gadolinio, mientras que el CeO2 al tener un valor de energía de 

formación menos negativo (ver Tabla 29) es más fácil romper la red del óxido e integrarse 

al Gd2Zr2O7. Sin embargo al analizar el dopaje de cada catión de manera aislada se observa 

que la energía requerida varía poco considerando que el volumen se duplica al pasar de 

una celda a otra y esto puede deberse a que en el método de supercelda cuando la 

concentración de defectos es baja la celda ideal se asemeja a la que tiene sitios atómicos 

sustituidos ya que no se indica donde se generaron esos defectos sustitucionales e 

intersticiales sino que desde el inicio son parte de la red, por lo que un mejor resultado es 
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el obtenido por el método de defecto puntal, que es un modelo a dilución infinita donde sí 

se toma en cuenta la contribución energética de todos los defectos que intervienen.  

 

 

Figura 96. Comportamiento de la energía de dopaje en función del volumen de las superceldas por 
unidad fórmula.   
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CONCLUSIONES 
 

 

Mediante el empleo de simulaciones atomísticas fue posible determinar las diferentes rutas 

de migración del ion oxígeno dentro de la estructura del compuesto Gd2Zr2O7 así como la 

energía de la barrera energética a vencer para llevar a cabo dicha migración. Teniendo 

resultados que indican que el óxido de zirconato puede ser empleado como un potencial 

electrolito sólido que mejorara sus propiedades de conductividad iónica a través del dopaje 

de cationes con un numero de valencia mayor a los cationes del compuesto puro. Y todo 

esto sin necesidad de efectuar trabajo experimental que implique el gastar reactivos 

químicos.     

Se obtuvieron los potenciales de interacción iónica apropiados para simular la estructura 

pirocloro lo más parecida a la reportada de manera experimental del compuesto Gd2Zr2O7 

que permitió determinar la energía de red por formula mínima con valor de -356.0131 eV.  

Los radios de la zona 1 y 2a adecuados en el modelo de Mott-Littleton que permiten un 

cálculo de energía de defectos óptimo en el compuesto Gd2Zr2O7 son de 17 y 34 Å 

respectivamente.  

Se observa que los defectos Frenkel de oxígeno son lo que predominan en la estructura 

cristalina del zirconato de gadolinio con una energía de formación de 3.7906 eV para el O1 

y 4.6982 eV para el O2. El defecto tipo Schottky es menos favorecido con una energía de 

formación de 5.5691 eV.  

Las migraciones de oxígeno en la estructura del Gd2Zr2O7 se favorecen a través de los 

huecos intrínsecos y los huecos formados entre dos cationes de Gd3+ o entre un catión de 

Gd3+ y uno de Zr4+, mientras que al pasar por el espacio entre dos cationes de Zr4+ se 

requiere un gasto energético mayor. La ruta de migración de menor energía es la 

denominada “Int1-Hue2” con un valor de 1.1928 eV y una distancia recorrida de 1.8611 Å. 

En cuanto a migraciones de vacancias de O2- se favorecen mediante una trayectoria curva 

que pase justo entre dos cationes con las características mencionadas.  
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Los valores de energía de migración y el favorecimiento de los defectos tipo Frenkel de 

oxígeno señalan la posibilidad del zirconato de gadolinio como un compuesto cristalino a 

considerar como un electrolito sólido empleado en diferentes dispositivos. Los defectos 

Frenkel alientan a efectuar dopajes aliovalentes con cationes de mayor número de 

oxidación que el Gd3+ y Zr4+ para generar defectos intersticiales de oxígeno aumentando 

así la migración anicónica en las cavidades de la estructura cristalina. 

El dopaje con CeO2 sustituyendo posiciones de Gd3+ por Ce4+ se ve favorecido frente a los 

compuestos Ta2O5 y Nb2O5 en la sustitución del Zr4+. Tanto por el método de supercelda 

como por el de defecto puntual se obtuvo una preferencia de dopaje con CeO2, en el primer 

método la concentración de defectos es elevada al igual que los valores de energía de 

dopaje obtenidos, mientras que por el método de defecto puntual al considerar los defectos 

formados a dilución infinita la energía es menor.      
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ANEXO A 
 

Tabla 36.  Los 230 grupos espaciales clasificados por sistemas cristalinos  

Sistema 
Grupo 

Puntual 
Grupo espacial 

Triclínico 
1 P1 

1̅ 𝑃1̅ 

 

Monoclínico 

 

2 P2, P21, C2 

m Pm, Pc,Cm,Cc 

2/m P2/m, P21/m,C2/m, P2/c, P21/c, C2/c 

 

Ortorrómbico 

 

222 P222,P2221,P21212,P212121,C2221,C222,F222,I222,I212121 

2mm 

Pmm2,Pmc21,Pcc2,Pma21,Pca21,Pnc21,Pmn21,Pba2,Pna21, 

Pnn2,Cmm2,Cmc21,Ccc2,Amm2,Abm2,Ama2,Aba2,Fmm2, 

Fdd2,Imm2,Iba2,Ima2 

mmm 

Pbnm,Pmmm,Pnnn,Pccm,Pban,Pmma,Pnna,Pmna,Pcca, Pbam, 

Pccn,Pbcm,Pnnm,Pmmn,Pbcn,Pbca,Pnma,Cmcm,Cmca,Cmmm, 

Ccm,Cmma,Cca,Fmmm,Fdd,Immm,Ibam,Ibca,Imma 

 

 

 

Tetragonal 

 

 

 

4 P4, P41, P42,P43, I4, I41 

4̅ 𝑃4̅, 𝐼4̅ 

4/m P4/m, P42/m, P4/n, P42/n, I4/m,I41/a 

4222 
P422, P4212, P4122, P41212, P4222, P42212, P4322, P43212, 

I422, I4222 

4mm 
P4mm, P4bm, P42cm, P42nm, P4cc, P4nc, P42mc, P42bc, 

I4mm, I4cm, I41md, I41cd 

4̅𝑚 
𝑃4̅2𝑚, 𝑃4̅𝑐, 𝑃4̅21𝑚, 𝑃4̅21𝑐, 𝑃4̅2𝑚, 𝑃4̅𝑐2, 𝑃4̅𝑏2, 𝑃4̅𝑛2, 𝐼4̅𝑚2, 

𝐼4̅𝑐2, 𝐼4̅2𝑚, 𝐼4̅2𝑑 

4/mmm 

P4/mmm, P4/mcc, P4/nbm, P4/nnc, P4/mbm, P4/mnc, 

P4/nmm, 

P4/ncc, P4/2mcm, P42mmc,P42/nbc, P42/nnm, P42/mbc, 

P42/mmm,P42/nmc, P42/ncm, I4/mmm, I4/mcm, I41/amd, 

I41acd 

Trigonal 

3 P3, P31, P32, R3 

3̅ 𝑃3̅, 𝑅3̅ 

32 P312, P321, P3112, P3121, P3212, P3221, R32 

3m P3m1, P31m, P3c1, P31c, R3m, R3c 

3̅𝑚 𝑃3̅1𝑚, 𝑃3̅1𝑐, 𝑃3̅𝑚1, 𝑃3̅𝑐1, 𝑅3̅𝑚, 𝑅3̅𝑐 
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Sistema 
Grupo 

Puntual 
Grupo espacial 

Triclínico 

6 P6, P61, P62, P63, P64, P65 

6̅ 𝑃6̅ 

6/m P6/m, P63/m 

622 P622, P6122, P6222, P6322, P6422, P6522 

6mm P6mm, P6cc, P630𝑐𝑚, P63mc 

6̅𝑚 𝑃6̅𝑚2 , 𝑃6̅𝑐2, 𝑃6̅2𝑚, 𝑃6̅2𝑐 

6/mmm P6/mmm, P6/mcc, P63/mcm, P63/mmc 

Cúbico 

233 P23, F23, I23, P213, I213 

𝑚3̅ 𝑃𝑚3̅, 𝑃𝑛3̅, 𝐹𝑚3̅, 𝐹𝑑3̅, 𝐼𝑚3̅, 𝑃𝑎3̅, 𝐼𝑎3̅ 

432 P432, P4232, F432, F4132, I432, P4332, P4132, I4132 

4̅3𝑚 𝑃4̅3𝑚, F43, I4̅3𝑚, P43n, 𝐹4̅3𝑐, 𝐼4̅3𝑑 

𝑚3̅𝑚 
𝑃𝑚3̅𝑚, 𝑃𝑛3̅𝑛, 𝑃𝑚3̅𝑛, 𝑃𝑛3̅𝑚, 𝐹𝑚3̅𝑚, 𝐹𝑚3̅𝑐, 𝐹𝑑3̅𝑚, 𝐹𝑑3̅𝑐,  

𝐼𝑚3̅𝑚, 𝐼𝑎3̅𝑑 

 

 

ANEXO B 
 

Tabla 37.  Energía, tiempo de cálculo y número de iones en función del radio de la región 2 en la 
vacancia de O1 con la región 1a de 17 Å. 

Radio de la región R2 Número de iones (R2) Energía [eV] Tiempo de cálculo [s] 

18 448 19.5378425 118.617 

19 984 19.5534929 121.278 

20 1620 19.5552168 125.994 

21 2270 19.5546505 128.788 

22 2936 19.5549614 133.395 

23 3776 19.5546735 137.621 

24 4596 19.5548134 148.692 

25 5562 19.5548675 148.096 

26 6498 19.5548056 155.776 

27 7670 19.5548074 161.481 

28 8806 19.5548123 167.438 

29 10064 19.5548054 174.678 

30 11320 19.5547917 184.618 

31 12822 19.5548169 186.905 

32 14392 19.5548019 196.122 

33 16120 19.554805 200.858 
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34 17710 19.5548053 215.338 

35 19610 19.554807 238.628 

36 21546 19.5548042 230.458 

37 23504 19.5548063 243.174 

38 25964 19.5548063 272.356 

39 28158 19.5548044 266.305 

40 30508 19.5548079 279.773 

41 32936 19.5548062 299.790 

42 35838 19.5548055 301.719 

43 38606 19.5548069 315.711 

44 41470 19.5548069 332.565 

45 44556 19.5548048 349.927 

46 47760 19.5548067 396.303 

47 51058 19.5548062 385.542 

48 54656 19.5548056 402.778 

49 58282 19.5548063 423.311 

50 62176 19.5548062 479.014 

51 65980 19.554806 502.876 

52 70008 19.5548062 487.440 

53 74368 19.5548065 518.936 

54 78900 19.5548059 542.454 

55 83412 19.5548063 561.414 

56 88150 19.5548063 588.228 

57 93248 19.554806 622.126 

58 98090 19.5548061 644.856 

59 103524 19.5548061 680.701 

60 109000 19.554806 718.220 

61 114854 19.5548062 746.813 

62 120658 19.5548062 776.290 

63 126564 19.5548061 818.347 

64 133120 19.5548061 848.367 

65 139172 19.5548062 881.850 

66 146116 19.554806 936.218 

67 152702 19.5548061 965.036 

68 160080 19.5548062 1009.928 

69 167182 19.5548061 1057.999 

70 174988 19.5548061 1105.714 
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Tabla 38 Energía, tiempo de cálculo y número de iones en función del radio de la región 2 en la 
vacancia de O2 con la región 1a de 17 Å. 

 

Radio de la región R2 Número de iones (R2) Energía [eV] Tiempo de cálculo [s] 

18 468 21.3563400 14.119 

19 964 21.3685209 14.891 

20 1564 21.3697911 15.565 

21 2252 21.3700654 16.313 

22 2924 21.370153 17.134 

23 3760 21.3700786 18.226 

24 4624 21.3699166 19.322 

25 5512 21.3701583 20.267 

26 6428 21.3699723 21.335 

27 7616 21.3700465 22.794 

28 8828 21.3700483 24.105 

29 9968 21.3700488 25.449 

30 11436 21.3700327 27.144 

31 12780 21.3700369 28.947 

32 14372 21.3700357 30.772 

33 16100 21.3700354 32.895 

34 17684 21.3700374 34.594 

35 19560 21.370030 36.818 

36 21600 21.3700271 39.585 

37 23644 21.3700364 42.158 

38 25900 21.3700318 44.314 

39 28172 21.3700292 46.957 

40 30500 21.3700301 50.277 

41 32936 21.3700303 52.627 

42 35860 21.3700286 56.942 

43 38656 21.3700306 60.723 

44 41444 21.3700321 63.298 

45 44420 21.3700296 73.333 

46 47852 21.3700315 72.827 

47 51284 21.3700309 77.201 

48 54492 21.3700291 87.050 

49 58344 21.3700316 86.783 

50 61992 21.3700310 92.279 

51 66104 21.3700307 96.868 

52 70064 21.3700308 111.380 
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53 74412 21.3700301 108.558 

54 79032 21.3700305 116.291 

55 83224 21.3700309 132.274 

56 88084 21.370031 128.960 

57 93380 21.3700303 136.260 

58 98120 21.3700307 138.751 

59 103580 21.3700306 146.554 

60 109108 21.3700305 156.285 

61 114952 21.3700306 165.780 

62 121208 21.3700309 175.220 

63 126656 21.3700306 187.214 

64 133184 21.3700307 193.602 

65 139232 21.3700306 202.604 

66 146252 21.3700306 217.835 

67 152772 21.3700306 229.972 

68 160152 21.3700307 238.661 

69 167420 21.3700307 256.119 

70 174728 21.3700306 274.217 
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